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La prisente Invention est relative a de nouvelles compositions a base de 
polymeres, destinies a etre utilises dans le traitement des matieres keratini- 
ques et, en particulier, dans le traitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la peau et des ongles. 
5 On souhaite giheralement obtenir, par exemple lors d'un traitement des 

fibres kiratiniques tel, qu*en particulier, les cheveux,un dimelage facile, un 
toucher agreable, une soup lease des cheveux mouilles, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui concerne les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non ilectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connait de nombreuses compositions contenant, soit des polymeres anioni- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si elles prisentent un 
15 interet pour l'utilisateur dans la mesure ou elles apportent certaines propriitia, 
notamment coamitiques, ne permettent toutefois pas d'obtenir, simultaniment, 
toutes les qua litis recherchies. 

II en est de meme pour le traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a iviter que le revetemerit soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles oik le film doit etre brillaht et dur tout en 

gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces diff brents polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines propriitis telles que le durcissement de la fibre kiratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres prisentent, par ailleurs , des caracti- 
ristiques de brillance intiressantes, que l*on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matieres kiratiniques. 

Xes polymeres anioniques prisentent, cependant, 1' inconvenient de mal se 
fixer sur les matieres kiratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne sont pas destinies a etre rinciea telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage risultant d'une trop grande firfabiliti et a une mauvaise 
substantiviti. 

Ces polymeres anioniques, bien que priconisis, ne peuvent, par ailleurs, 
35 6tre utilises eff icacement dans des compositions destinies a etre rincies telles 
que des shampooing*, ni dans des lotions dites rincies, utilisies pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des cremes de traitement appliquees 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'iliminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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LVun des buts recherche s par la pr^sente invention est de fixer dea 
polymeres anioniques a la matiere keratinique qui peut 6tre constitute, notamment, 
par les cheveux, la peau ou les ongles. 

La demanderesse a decouvert qu' il etait possible, et contra irement a 
.5 I'enseignement de l'£tat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques aur les matieres keratiniques, en quantites pouvant fitre importantes, 
meme au moyen de compositions des tinges a etre rincees. 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans l'etat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur substantivite qui est d'autant 
. 10 plus ioportante que le caractere cationique est plus marque, et leur per net de 
se f ixer et de se maintenir en particulier sur ies cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu' ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le demfilage et leur 
communiquent douceur et soup les se. 

Cependant, leur utilisation isolte ne permet pas de conferer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propri£t£s cosmetiques recherchees. 

C'est ainsi que lorsqu 1 ils sont utilises dans des compositions de traite- 
raent de la peau, ils pr€sentent I 1 inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poisseuse ; lorsqu 1 ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manque nt souvent de tenue; lorsqu* ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revfitement est trop souple. 

La demanderesse a decouvert, de maniere surprenante, que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique etait possible par leur utilisa- 
sat ion en combinaison avec des polymeres cationiques* 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques .a la matiere keratinique, par <-.- 

1' intermedia ire de polymere cationique, est da, essentiellement, a une interadfcion 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d*un complexe pouvant etre resolubilise* ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenir des rtsultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L f invention a done pour objet principal, une composition destinee a etre 
utilisee dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de V invention est constitug par-un procede de fixation de 

polymeres anioniques sur une matiere keratinique. 

D'autres objets resulteront de la description et des exemples qui suivent. 
Les compositions., selon 1* invention, sont, en general, destinees a etre 
utillsees en coametique. Elles peuvent etre employees, notamment, dans le traite- 
AO ment des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que V utilisation de I'association d'un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de mise en plis, des lotions restru- 
cture ntes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L 1 association conduit, de facon surprenante; lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traitee avec des lotions du type "apres rasage", "eau de toilette 11 
reste lisse et souple. 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des composi- 
10 tions destinies a etre rincees. 

II est possible, grace a 1' utilisation, sur lee cheveux,, de 
l f association selon rinuentio^dteffectuer directement apres un shampooing con tenant 
I'association, selon 1' invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Lee cheveux traites avec ces shampooings de m6me qu'avec les lotions 
15 denommees "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

^application est habituellement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une eiectricite statique reduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destinee a etre rincee, telle qu' une mousse a raser, reste souple et lisse. 
2o Certaines associations prevues dans le cadre de la present e invention 

peuvent etre prefe*reee suivant le results t souhaite. 

C f est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lore d*un trait ement des 
cheveux, une bonne tenue, des results ts particulierement interessants sont cons- 
tates en utilisant en comb ina is on avec les polymeres anionique s, des potyaeres catio- 
25 nijues fbrtement ou moyemement substantifs tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chevclure 
douce, souple ayant du volume et d'eiectricite statique reduite, on constate des 
r€sultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant decide 
30 acrylique ou mSthacrylique, d f acide crotonique comportant au moins un motif 
different de rac£tate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

V association donne des results ts avantageux lorsqu'elle est utilisee en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un role 
d^gent de transfert de I'association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du precipite qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des r£sultats interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mala sufEisant pour solubiliser, en cas de precipite, I'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tensio-actifs non ioniques a 
faiblement anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques moyennement 
substantifs, du type des polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 
polymeres anioniques ; des agents tensio-actifs fortement anioniques avec des 
5 polymeres cat ioniques tres subs tantifs du type cyclopolymeres ou a ammonium 
quaternaire et des polymeres anioniques. 

En cas de formation de precipit* lors du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il est possible d'utiliser en plus ou a la place de l'agent 
tensio-actif des solvants cosmetiquement acceptables ou de redissoudre le complex© 

10 par addition d'un exces soit du polymere anionique soit du polymere cationique. 

II est enfin possible d'agir sur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d f appliquer la com- 
position selon V invention sur la matiere keratinique a un pH auquel I'associa- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de ^association sur la 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles l'association est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant ^application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie. 

I/association selon l f invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un intent 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions duplication 

25 normales de la composition. Il est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
etape de rincage intermediaire ; de proceder a une permanente en utilisant dans 
la premiere composition reduc trice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec l'agent fixateur de permanente. Ce procede 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH different, 
ajustees de fa con a se trouver dans les conditions de solubilite de cheque poly- 
mere et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depdt sur la 
. matiere keratinique de l'association selon l 1 invention. 

35 composition a base de polymeres destine au traitement des matieres 

keratiniques at, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon V invention, est essentiellement caracterisee par le fait quelle 
contient au moins un polymere anionique et a u moins un polymere cationique en 
milieu solvant. 
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Les polymfcres anioniques utilises dans ^'association selon 1' invention 
presentent un polds moleculaire d 'environ 500 a environ 5 millions et avanta- 
geusement d' environ 10 000 i environ 3 millions. 

les polymeres cationiques utilises dans l'association selon V invention 
presentent un poids mol£culaire d' environ 500 a environ 2 millions. 

Les polymeres cationiques utilisables dans lapresente invention co-por- 
tent un nombre important d'amines primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans 1'invention possedent un nombre 
important de groupements sulfoniques, carboxyliques ou phosphoriques. 

Les compositions ont un P H variant de 2 k 11 et, de preference, de 4 4 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueuses, hydroalcooliques, de 
gels, d'emuleione, de cremes, de iait, de dispersions. 

Le milieu solvant peut etreconstitug par de 1'eau ou tout autre solvant 
organique ou'inorganique cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Lea polymeres cationiques utilisables dans la pr£sente invention 
comportent un nombre important d'amines primaires, secondaires, teftiaires et/ou 
quaternaires. lis ont un poids mol£culaire d* environ 500 a environ 5 millions. 

Parmi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1' invention, on peut citer : 

(I) - les derives quaternaires dithers de cellulose decrits dans le brevet 
francais n° 1 492 597 incorpore* par reference repondant a la formule de*velopp6e : 



30 



R R R 
R Cell 



(1). 



y 

ou R^jj est le rC8te d'un motif anhydroglucose, 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R repr£sente 
individuellement un substituant qui est un groups de formula ge*ne*rale : 
15 -(C^-^ 

CH- 

R3-N-R, I [X]V- 
R 2 

ou 

20 a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

m est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 43; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

R* est un radical de formule : 



I ? 8 

-CO-IT -C-O-K, ou -C- 



-H, -C-OH, ~C-0-N a -C-O-K, ou -C-0-NH 4 
6tant bien entendu que lorsque q est egal a zero R» reprfisente -H ; 
g R 2 et R 3* pri8 individuellement » reprfsentent chacun un radical alkyle, aryla, 
aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l> R 2 Gt R 3 pouvant coa ^ enir juaqu'a 10 atomes de carbone, Stant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d f un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui sSparent l'atome d'oxygene de l"atome d'azote, et etant encore bien entendu 
que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux repr€sentes 
par R 1 , R^ at R^ est compris entre 3 et 12 j 
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R l* R 2 et R 3* pris ensemble > peuvent repr£s enter avec I'atome d 1 azote 
auquel ils sont rattachds l'un des radicaux suivants : pyridine, oc - mSthyl- 
pyridine, 3,5 - dimSthylpyridine, 2,4,6 - trii^thylpyrfdfae, N - mSthylpipSridiue, 
N - €thyl - piperidine, N methyl - mxpholine ou N - €thyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier egal h la valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucdse de cet either de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet 6ther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particulierement pr£fer£s sont ceux respondent 3* 
la foraule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont egaux h 2, £ est egal a 
O, m, n et j> ayant .les valeurs susoentionne'es K f d^signe hydrogene, R^, 1^, 

dfisignent mgthyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,45 pour n et 1 a 2 pour la s ornate m + p, X designe chlorure. 

Les gthers pr£f£r£s selon 1' invention ont des viscosites h 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesureea par 
la mfithode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVF, 30 tr/an, 
broche n° 2), et ceux particulierement pr£f£r£s sont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques W JR-125", "JR-400" et 
"JR-30H", qui dgsignent respectivement un polymere du type d€crit ci-dessus, 
de viscosity egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Les cyclopolymeres solubles dans l'eau ayant un poids mollculaire 
de 20 000 a 3 •000. 000 choisis parmi les homopoly meres et copoiymeres ci-apres, 
les homopolymeres comportant comme constituant principal de la chalne, des 
unites r€pondant a la formule (2) ou (2 1 ) : 



(2) 



-|-CH 2 - R"(f N»" 



2^ y 

R R 



(2«) 



— -CIL 



- R 1 



r 



^CR«- 
I 

CH 2 



dan. laquelle R» designe hydrogene o« methyle, Ret R' designeot independamment 
1'une de 1'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atonies de carbone, un 
groupement hydroxy* lcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atomes de carbone, un groupement amidoa Icoyle inferieur et on R et R' wuvent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils aont rattaches des groupe- 
ments heterocycliques tela que piperidinyle ou morphoiinyle, associe a un anion 

cos antique acceptable. 

Les copoiymeres peuvent etre des copoiymeres d'acrylamide ou de diacetoae 
acrylamide et de monomeres fourniasant dans le ccpolymere obtenu les motifs repon- 
dant 4 la formule (2). Ces polymeres se presentent sous forme d'acetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymeres d -ammonium quaternaire du type ci-dessus definis, ceux 
qui sont plus particulierement preferes, sent l'homopolymere de chlorure de " 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination MJRQUAT 100 ayant un poids 
aoleculaire inferieur a 100 000 et le copolymere de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium, et d-acrylamide ayant un poids mo.leculaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQUaT 550 par la eociete MERCK. 

Ces cyclopolymeres sont decrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 
certif icat d'addition n° 2 190 406. Les homopolymeres et copoiymeres de formules 
©) et (2«) peuvent etre prepares comme deer it dans les brevets . • EUa 
■ u- 2 926 161 . 3 288 770 cu3 412 013, cea different* brevets etant incorpores 
par reference dans la preeente description. 
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(3) - Hooopolymeres ou copolytnerea derives d'acide acrylique ou mettaa- 
crylique et comporant cotnme motif : 

fi Ti fi 



5 




dans lequel est H pu CH^ 

10 A est un groupe alcoyl line* a ire ou ramif i£ de 1 a 6 atones de car bone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 14 a tomes de carbone. 

R 2* R 3' R 4 identique ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R^, R^ : H ou alcoyl ayant 1 a 6 atones de carbone. 
15 X designe halogene tel que chlore, brome, oithosulfate. 

Le ou les comomeres utilisables appartiennent a la famille de : 

- 1' acrylamide, 

- me"thylacrylamide, 

- diacltone acrylamide, 

20 -acrylamide et methacrylamide substitue* a I'azote par des alcoyls inferieurs, 

- esters d'alcoyls des a c ides acryliques et mtthacryliques, 

- la vinylpyrrolidone. 

- esters vinyliques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- - le copolymere d'acrylamide et de p methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
25 mfithosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Societe* Hercules. 

- les copolymeres de methacrylate d*€thyle, methacrylate d'oleyl, p mGthacryloyl- 
oxydi£thyl methylammonium m£thosulfate references sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de methacrylate d'e'thyle, methacrylate d'abiitbyl et p methacrylcyl- 
oxydiethyl methylammonium mSthosulfate reference* sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p m^thacryloyloxy^thyltrimgthylammonium bromure reference* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p methaa^loyloxy^thyltrim^thylammonium mSthosulfate et p mgtha- 
crylojfexyst^aryldimethylammonium methosulfate reference sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d'aminoethylacrylate phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination Cat rex par la Sqciete National Starch, .qui a une viscosite de 
700 cps a 25 d C dans une solution aqueuse a 18 % 9 

ainsi que les composes decrits dans le brevet DSP 3.372.149 incorpore par refiSrence, 
5 - les copoly meres cationiques greffes et reticules ayant un poids moieculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
©erisation :^ 

a) d'au moins un monomere cosm6tique, 

b) de tag thacry late de dimgthylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
decrits dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe constitue par : le dira£ thacry late 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylsucrosee ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monooere cos antique peut etre d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un ester allylique 

ou methallylique d'un acide ayant de 2 a, 18 atomes de carbone, un acrylate ou 

20 methacrylate d'un alcool sature ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinvietber dans le radical alkyle a de 2 a 18 atomes de carbone, une oiefine 

' * derive , 

ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/heterocyclique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,K-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle pnt de 1 a 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d' acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids moieculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces conolymeres greffes et reticules sont de preference constitues : 

. , choisi , 

a) de 3 a 95 X en poids d'au moins un monomere cosm£tique/dans le groupe 
constitue par : I'acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, 1'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-1, 1' octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylaminoethyle, 1'anhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 % en poids de methacrylate de dime thy laminoe thy le, 

35 c) de 2 a 50 % en poids et de preference de 5 a 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 % en poids d'un reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) 4- c). 
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. (4) - Xes polymeres cationiques choisis dans le groupe f ourni par : 
a) les polymeres de formule -A-Z-A-Z- (3) dans laquelle A d e- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference -fl^ 
et Z d£signe le symbole B ou B' ; B et B' identiques ou differ ents designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ramif 16e r 

comportant jusqu'a 7 a tomes de carbone dans la chalne principale, non substitue 
ou substitue par des groupements hydroxy le et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou het£ro- 
cycliques ; les atomes 4'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement ether ou thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

alkylamine, alk^nylamine, benzylamine, oxyde d 1 amine, ammonium quaterna ire, amide, 
imide, alcool ester. et/ou ur£thane, ce polymere et son procede de preparation 
sont decrits dans le brevet francais 2 162 02 5. 

b) Le polymere de formule -A - Z^ - A - Z^ - (4) dans laquel le A 

15 d£ signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - N t- 
etZidesigne le symbole ou B'^ et il signifie au moins une fois le symbole 

8,1 5 . . 

B x designeun radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxy alkylene 
a chalne droite ou ramif i£e ayant jusqu*a 7 atomes de carbone dans la chalne 

2Q principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne 
droite ou ramif ±6e ayant jusq^a 7 atomes da carbone dans la chaine principale, 
non substitue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote, I'atome d* azote etant substitue par une 
chaine alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone* interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A' - Z' - A ' - Z 1 - (5) dans la- 
quelle A 1 designe un melange de radicaux -N^ ^N- et i 




30 

Z 1 designe B^, B, B f ou B 1 ^ ayant la signification ci-dessus indiquSe. 

d) Les sels d' ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiquds sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361, 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Zj-A^ (4) 

peuvent etre prepares comme indi<)ue dans le brevet francais 2 IS2 025. 

Les polymeres plus particulierement pr£fer£s sont le produit 
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de polycondenaation de la N, N*bia-(epoxy-2,3 propyl) piperaaine ou de piperazine 
bis acrylamide et de la piperaaine comme decrit dans lea exemples 1,2 et 14 du , 
brevet francaia 2 162 025, et les produita de polycondenaation de piperazine.de 
diglycolamine et d'epichlorhydrine ou de pip era * lne » d'a^-no-2 metnyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine come decrit dana lee examples 2, 3,4,5et . 
6 de la demande de brevet francaia n° 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Lea polymferea quaternisda de formule : 



10 



15 



20 



25 



f 



2nX 



"2 A 

avec R 1 , Rj, R3 at R 4> egaux ou differents represented de B radicaox aliphatiquee 
alicycliquea ou arylaliphatiquea contenant au maximum 20 atomea de carbones ou 
de8 Tadicaux hydroxyaliptaatiquea infSrieurs, 

ou bien Rj et R 2 et Rj et R 4 , ensemble ou separement constituent avec lea atomea 

d'azote auxquels ila aont attaches, des heterocycles contenant eventuellement un 
8econd heteroatome autre que 1 'azote, 

ou bien R^ Rg, R3 et R 4 repreaentent un groupement 



- c 



V 



v 



4 



R' 3 designant hydrogene ou alcoyle inferieur 



et R f 4 dgsignant - 



CN 

0 

ti * 

C - R 1 , 



9 

- C - OR 1 



0 
n 

C - N 



A 



30 



35 



cu bien 



0 



C - 0 - R' ? - D 
0 

II 

~C - NH 



R' 7 - D 



R l 5 designant alcoyle inf€rieur 

R» designant hydrogene ou alcoyle inferieur 
6 

R« 7 designant alcoylene 

D designant un groupenent ammonium quaternaire. 
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- A et B peuvent representer des groupements polyoiethyleniques cbntenant de 2 
a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ranifi£a, aat urea pu insatures 
et pouvant contenir, intercales dans la chalne principale un ou plusleurs cycle, 
aronatiques 

ou un un plusleurs groupenents 
- CH 2 - Y - CH 2 - 

avec Y designant O, S, SO, S0 2 

R, 9 



- s - s- , -jr- , -L 
10 l,< i, 9 x w 

- CH - . , - NH .- C - NH , 
OH 

0 : 0 

icr & U 

15 - C - H — ou - C - 0 - 

K 

avec R f 8 designant faydrogene ou alcoyle inferieur 
R' 9 designant alcoyle inferieur 
20 ou bien A et K % et R 3 forment avec les deux atonies d'azote auxquels ils sont 
attaches, un cycle pipera^ine. 

• X® est un anion derive d f un acide mineral ou organique. 
- n est tel que la masse moleculaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 
Des polymeres de ce type sont decrits, en particulier, dans le brevet 
25 francais 2 320 330 et les brevets des EUa 2 2 73 780, 2 3 75 853 , 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462, 2 261 002, 2 271 37$ incorpores par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont decrits dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, . incorpores dans la present 
description par reference. 
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Parol ces polymer es on peut mentionner les polymer es quaternises 
. a base de motifs recurents de formules genera les ; 

R R 



H*_A !£_B (6) 



X 6 X 6 



R', CR, 
1* I. 3 



H* Br (7) 



1- 

1 o 
dans lesquelles : 

X° represente an anion derive* d*un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infer ieur ou un groupement -CH 2 -CH 2 0H ; R" est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R* contient 

15 au maximum 20 a tomes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique ay ant au 

maximum 20 atomes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respectivement R^ et R 1 ^ 
rat t aches & un meme atome d f azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 

20 contenir un second h€teroatome autre que 1* azote ; 

A represente un groupement divalent ayant l'une dea formules ci-apres : 



-CH 2 - 



-.(o, m ou p) 





" «Vn - S " (CH 2 ) n " 

25 - (ca 2 ) n - o - (CH 2 ) n - 

- (CB 2 ) n - S - S - (CH 2 ) q - 

- (CB 2 ) n " SO - (CH 2 ) n - . 

" «Vn " » 2 ' (C Vn * 

30 n €tant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Ai et egalement A representent un groupement divalent de formule : 

- (GH 2 ) y - CH ;- (CH 2 ) x - j* - (CH 2 ) t - 

dans laquelle x, y et t sont des nombres entiers pouvant varier de 0 a 11 
35 et tels que la somme (x + y + t) est superieure ou egale a 0 et inferieure 

a 18 et S et K represented un atome d'hydrogene ou un radical aliphatique 
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ay ant moins de 18 atomes de carbone, 
B et B^ reprSsentent 

. - un groupement divalent de formule : 

\— A CH^ (o, i ou p) " 

ou ' (CH 2 )- CH (CH 2 )- ^B-^CEj^*- 

dans laquelle D et G represent ent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombres 
entiera pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simult anement fctre 
€gaux a 0, tels que la somme (v + z + u) soit superieure ou egale a 1 et 
inferieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

OH 
t 

- CH 2 - CH - CH 2 - 

ou . < c Vn - 0 " (CH 2 *n 
n €tant d£f ini comme ci-dessus, 

Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent fctre 

du type 




ou X B 

9 

Dans les formules general es 6 et 7 , X represent e notamment un 
anion halog£nure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive* d'autres 
acides miheraux tels que l 1 acide phosphorique ou l f acide sulfurique, etc., 
ou encore un anion derive* d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcanoxque ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
V acide phenylac£tique), I 1 acide benzoique, l f acide lactique, 1 'acide citrique, 
ou 1' acide par atoluene-sulfonique. 

Le substituant R repr^sente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, lorsque R 1 respectivement et R f 2 
repr£sentent un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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LdrsqueR' respectivment R^ represents* un radical alicycliqoe, il 
s'agit notanment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnona. 

Loraque R' respect ivement R^ represented un radical arylaliphatique, 
11 s'agit notamment d'un radical aralkyle tel qu'un radical pnenylalkyle dont 
le grbupement alkyle comporte de preference de 1 a 3.atomea de carbone; loraque 
deux reatee R et R' on R^ et R' 2 attaches a un meme atome d'azote conatituent 
avec celui-ci un cycle, R et R* ou et R« 2 peuvent representor ensemble 
notaoient un radical polymethyl&ne ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et le 
cycle pent converter un second heteroatone, par exemple d'oxygene ou de soufre 
et en particulier peut represeuter le radical-(CH 2 ) 2 - 0 - <CH 2 > 2 - ; 

K' x eat de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atones de carbone et notanment 2 a 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymeres de formule (7)on citera plus particulierement ceux 
pour lesquels R« est un radical etbyie, propyle, butyle, bexyle, octyle decyle, 
doddcyle, hexadecyle, cyclobexyle, ou .bensyle; ^ est un radical pclymethylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et ^ est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou B, est un radical polyethylene ayant 3 4, 5 
ou 6 atomes de carbone eventuellement ramifid par un ou deux substxtuants alkyle 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -CHjCHOH-CH^ 

„' invention s'eteud a 1' utilisation cosmetique des polymeres de 
formule 6 ou 7 dans leBquels les groupements A, B, R ou R', A^ B r R'^ R' 2 
ont plusieura valeura diffdrentes dans un meme polymfere 6 ou 7. 

De tels polymferes aont ddcrits en particulier dans les demandes 
de brevet francais de la demanderease N°2 270 846, 76 20261, incorpores dans 
la pr«sente description par reference. 
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Les polymeros preferes sont ceux comportant lea motifs suivanta 



» 

I 

CH 0 



Br 



N _ 
I 



e 



Br 



6 



(CH 2 ) € 



-(CH 2 V 



CH3 



Br 



0 



Br 



<G1) 



N CH 2 -C8( 

CH3 



[0H-CH„ 



<G2) 



— Nt-CH_-CHOH-CH -N^-(CH 



(G3) 



Br 



Br 



CH3 



CI 



(CH 2 ) 3 - 



-n r— 
L 

cr 



(cH 2 ) r 



<G4) 



N — 
I 



9 ? 3 

(CH 2 > 3 NHr-C— NH— (CH 2 ) 3 " N -(CH^ - 0 -(CH^ 



2 n + 



2nCl 



- (G5) 



L CH 3 

n £tant £gal a environ 6« 
Le poly (chlorure de dimithyl butenylammonium) - a v-bis(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination ONAMER M par la soci^te* 
ONYX Chemical Co. 

D'autree polymeres de ce type et pouvant etre utilises dans la raise en 
oeovre de 1* invention sont ceux de*crits dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en particulier, ceux rSpondant a la formule susmentionnee 
dans laquelle B dgsigne un groupement : 



— cH 2 — c~)~~"C3~~ ^ — 
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Des polymeres de ce type sont egalement dficr its dans les brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627 , 4 025 653 , 4 026 945 , 4 027 020, incorpores par reference. 

On peut egalement utiliser selon 1* invention des polymeres de type ionfene 
susnomme et repondant & la for mule : 



10 



15 



L «2 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lineaire ou ramified sature* 

ou insaturS ; 
B ddsi gne : 

(a) un reste de glycol de formule - O - Z - O - 

ou Z designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifiS 
on un groupement repondant aux formules 



20 



- i"CH 2 -CH 2 -0 ^ CH 2 -CH 2 - ou -O^CH^- 



CH 2 -CH- 



£H 3 



ou x et y designent un nombre entier de H 4 reprdsentant un 
degr£ de polymerisation defihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degrS de polymerisation moyen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derivS de la 
piperazine de formule : 



<c) un reste de diamine bis-priraalre de formule 



25 



30 



• HH - Y - m - 
ou Y designe un radical hydrocarbons lineaire ou raraifie 1 
ou le radical bivalent - CH^CH^S-S-CH^-CBj- » 

(d) un groupement ureylene de formule - HH - 00 - HH - 
r dfislgne un radical alcoyle ayant de 1 & 4 atomea de carbone ; 

designe un radical hydrocarbon* lineaire ou ramifie comportant de 1 a 12 
atomes de' carbone, les radicaux » 2 peuvent egalement designer des groupements 
methylene relies entre eux etformant avec A .lorsque A designe un radical dthylin 
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et ics deux atomes d'azote, un radical bivalent derive* de la piperazine repon- 
dant a la formule : 



- N 



N - 



X~ designe un halog6nure ' et, en particulier, bromure ou chlorure, 
n de'sigrie le n ombre 1 ou un n ombre entier de 3 a 10. 

Ces polymeres aont pr£par£s auivant dec process connua en eux-oGnea 
par polycondenaation d'une diamine bia tertiaire, de formule : 

• K - A - H 



\ 



avec un compose" bis-halo-aryl£ de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 
les diffgrents substituants ayant lea raemes' significations que mentionnees 
ci-dessus. 

parmi cea polymeres ceux plua particulierement prSferes aont ceux comportant 
les motifs suivants qui ont £t£ pr€par6s par polycondenaation. 



CH 3 ^.04. 

-- & U CH - (CH 2 ) 2 — CH 2 - COO(CH 2 ) 3 - O CO CH 2 

| C P " " | CI 0 — 

CH* 



CH, 



de viscositfi absolue 0*99 cps 



C6 



CHj CH 3 



CH 3 



9 



« CH — (CH^)^ — N CH^ " CO N ^ CO - CH^ 



L- CH 3 



cr 

H 3 



G7 



de viscosity absolue 1,62 cps 
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10 



CH 3 



N - — (CH 0 )„ — N CH, - CONH-(CH_) - NHCO - CH -f- 



CH„ 



Ir 3 



08 



de viscosity absolue 1,39 cps 



CH« 

i 



N (CH 2 ), H CE 2 - CONH " (CH 2 ) 2 - NHCO - CH 2 



CH_ 
•— 3 



CH- 



G9 



de viscosity absolue 1,94 cps 



15 



| H 3 ™3 



CH„ 



-- N CH — (CH,), - H - CH_ - COHH -<CH > - SHCO - CH, 

®| cP 22@ j.cP 



CH^ 



3 . ~ 3 

de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 
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(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de f ormule 



CH - 



-CH„ 



-* n 



1 



CH- 



11 



m 

(C = 0) 



ft- 



daris laquelle n est coopris entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
X et m est compris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et 40 moles % ; p 
repreaente 0 a 50 moles %, et n + m + p .= 100 ; ^ represente H ou CH 3 ; y d£signe 
0 ou 1 ; est -CH 2 - CHOH - C^- on C x H 2x dans lequel x = 2 a 18 ; R 3 
25 represente Cl^. , ^ VL^^^^H ; R 4 dSsigne CI^, CjHj. " 
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X " eat choisi parmi CI, Br, I, 1/2 S(> 4 , HS0 4 , CH^SO^ ; 

et M est un motif monomer e resultant de l'heteropolymerisation utilisant au chbix" 

un monomere vinyl ique copolymer isable. Lea poly meres peuvent etre prepares 

auivant le procede decrit dans le brevet frangais 2 077 143, incorpore* par reference. 

Lee copolymeres pre.feres ont un poids' molecule ire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que les produits commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la H GAF CORPORATION" a New York. 

(7 \ Les polyamino-amides (A) comme dScrits ci-apres: 
(8 ) Les polyamino amides reticules alkyles *ou nonchoxsis. dans le groupe 
forme par.au moins un polymere reticule soluble dans I'eau, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondensation d'un 
compost acide sur une polyamine. Le compost acide est choisi parmi (i) les 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiquee mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethyienique, (iii) les esters des acides precites, 
de preference avec les alkanols inferieurs ayant de 1 a 6 atomes de carbone- 
Civ) les melanges de ces composes. La polyamine est choisie parmi les poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- cualsecondaires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplacees par une- amine bis primaire de 
preference I'ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperazine et 0 a 20 moles % peuvent Stre remplacees par l'hexame- 
thylenenediamine. La reticulation est realisee au moyen d*un agent reti- 
cular (B) choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, les derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle est realisee au moyen de • 
0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est parfaitement soluble dans l»eau a 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution a 10 % dans l f eau 
a 25°C est superieure k 3 centipoises et habituellement comprise entre 3 
et 20O centipoises* 

Les acides utilisables pour la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sont choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 a' 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
a double liaison ethy Unique, par exemple les acides acrylique? , metha- 
crylique: , itaconique. 
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On petit egalement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou .de 
leurs esters.' 

Les polyamines utillsables pour Is preparation des polyami- 
no-polyamides (A) sont choisis parmi les polyalcoyl£ne-polyamines bis- 
primaires mono ou disecondaires, par exemple la diethyl£ne triamine, la 
dipropylfene triatnine, la tri£thyl&ne tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantite d'acide dicarboxylique 
et d' amines en proportions £quimol£culaires par rapport aux groupements 
amines prima ires des poly-alcoyl&ne-polyamines^ 

La constitution des polyamino amides pr££ <5r£s (A) pent itre 
representee par la formule genera le (i) 

_p)C - R - CO - zlj. (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de l'acide utilise ou du 
produit d' addition de l'acide avec I s amine bis -prima ire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans lea proportions de 60 & 100 moles % 9 ie radical 

- m - | (ch 2 ) x - NH-j-_ (II) 



oux a 2etn°2ou3ou bien 
x = 3 et n » 2 

c£ radical derivant de la diethylfcne triatnine, de la triethyl&ne tetramine 
ou de la dipropylfene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 I 40 moles % le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x 2 et n ■ 1 et qui derive de l^thylfenediamine, ou le radical 

-if -^H- derivant de la piperazine ; 

\ J 

3) dans lee proportions de 0 £ 20 moles % le radical 

- m (CH 2 ) 6 - HS - derivant de the x ame thy 1 enediamine . 

La preparation des polyamioo-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet f range ise n° 2 252 840. 
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Lea polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite reticule's 
par addition d'un agent re*ticulant; On utilise comme agent r£ticulant un 
compost bifonctionnel choisi parml (a) les epihalohydrines, par exemple 
I'epichlorhydrine ; (b) lea diepoxydes par exemple le diglycidyle*ther, 
le N, N" -bis €poxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides , par exem- 
ple le dianhydride de I'acide butane tdtracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insatures, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont r£alisees entre 20* C, a 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyamide auxquel* : 
les on ajoute l'agent r€ticulsnt par tres petites fractions jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosity mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee h 10% par addition d f eau et le milieu 
reactionnel eventuellement refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides re*ti- 
cul£s peuvent itre alcoyles. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylene, Poxyde de pro 
pylene ; 

un compost a. double liaison £thylenique, par exemple 1 'acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides reticule's est r€alisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a\ 30Z, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la basicite* 
totale varie de 0 HO I 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement alcoyles ne 
comport ent pas de groupement react if et n'ont pas de propri£t£s alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polym6res polyaniino-amides (A) et lea poly- 
mfcres polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoyies prefers 
Jlgurent lea polymfcres ci-apr&s ; 

_Le polym^re d^nomm^ K I resultant de la pplyconden- 
sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de diethyl^ne triamine. 

Le polym£re denomme K la resultant de la reticulation 
du polym^re K I avec I'epichlorhydrine (11 moles d'epichlcrhydrine pour 
100 groupe merits amine .). 

Le polymfcre reticule denomme K lb resultant de la reti- 
culation du polym&re K I avec le methylene -bis -acrylamide (12,1 moles 
de methylene -bis -acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polym^re d^nomm^ K Ic resultant de la reticulation 
du poly m ere K I avec la N, N'-bis- epoxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
rgticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre d^nomm^ K Id resultant de la reticulation 
du polymfcre K I par la divinyl sulfone {13,9 moles de r£ticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymere denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec le bis -acrylamide de la piperazine. 

Le polym&re denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
dieihyiene triamine. . 

Le polym^re denomme K Ha resultant de la rtticutatit'u 
du polym^re II avec I'epichlorhydrine (13,2 moles de reticulum 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d T acide adipique et de triethylfcne tetracaine. 

polymferc 

Le polymfcre denomme K Ilia resultant de la reticulation du ; 
K in avec I'epichlorhydrine (7,8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymfcre d6nomme Illb resultant de la reticulation 
du polymfere K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide), 

Le polym^re denomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles d 1 itaconate<^fet$e 1 mole d'ethy- 
l&ne diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymfcre denomme K IVa resultant de la reticulation 
du poly mere - K IV avec l T 6pichlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym&re denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymfcre K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymkre denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethylfcne 
diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymei^T^PVa resultant de la reticulation du polym&re 
" K V avec repichlorhydrine. 

Lepolymfcre denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles de methacrylate de methyle^t de 1 mole d 1 ethylene 
diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polym&re denomme ,K Via resultant de la reticulation 
du polymfcre * K VI avec le methylfene-bis-acrylamide*(21,4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amities du polyamino amide). 

Le polymere K VII resultant de I'alcoylatlon au glycidol 

du polyo&re. K la. 



Le poly mere denomme Krtll resultant de l'alcoylation a 

lacrylamide du polymere. "K la. 

'. La preparation de tous ces polymeres est decrite dans 
lademande frangaise H° 2 252. 840. incorporee par reference. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) an moyen d'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par: 

(I) les composes choieis dans le groupe formS par (1) les bis halohydrines 

(2) les^bia azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(n) les oligomeres obtenus par reaction d»un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les Ms haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles. 
(5) les epihalohydrines, (6) " les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis.- 
a-vis du compose (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 
par les composes (a> et les oligomeres (Ifle^comportattt un ou plu- 
sieurs groupements amine tertiaires ^ * ^totalement ou partiel- 
lement avec un agent alcoylant (cl choisi de preference d,v ' 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde Methylene, l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0, 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 a 0, 2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0, 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrine comme I'epichlorbydrine ou 1'epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires. 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent etre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement, eUes peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec un hydracide comme I'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, l'atome d'halogene peut Stre relie* au dernier 
ou a l'avant-dernier a tome de carbone sans que sa position soit prejudiciable a 
la rSactivite* du rfiticulant ou aux proprietes du produit final. • 

A titre. d'exemples, on peut citer les dlhalohydrines suivantes : 



X CH 2 - CH - CH 2 - - CH 2 - CH - CH 2 



X - CI ou Br 

OH . OH 



X 



- CH 2 - CHOH - CH 2 - l / \ si - CH 2 - CHOH - CH^ * / ^ K^-CHOH-^3 



X-CI^ - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - Cl^ - CHOH - CH 2 X n « 2 a 6 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - OyT 

- R 

R 83 C ft H 2 n + ^ ou encore -(CH^-CH^O)^ H ■ 
n - 1 a 18 m = 1 ou 2 

X- CH 2 - CHOH - CH 2 - O - jTc^ G^OJ^ CH £ - CHOH - C^X p « 0 a 25 

. CH 3 

X CH 2 -CH0H - CH 2 - 0 ^ C ^ -0 - Cl^ - CHOH - Ct^X 

CH 3 

X - Cfi^ -r CHOH - CH 2 - S - (CH 2 > q - S - CH 2 - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis az^tidinium d£rivent des N,N dialcoyl halogeno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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. Cependant , la cyclisation' peut 
8tre difficile pour certaines amines st6riquement encombr^es. 

Comae la reactivity des groupements az^tidinium est pea 
dif f 6rente de celles des groupements 6piJbalohydrine, an pourra. 
utiliser aiix fins de 1* invention les composes, d6riv£s des bis 
halohydrines pour leequelles les motifs halohydrine : sont relics 
au reBte de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az6tidinium ou un groupement az6ti- 
tij nm et un groupement halohydrine. 

Les bis haloacy^ d £iamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre represents s par la formule suivante 

X - (CH 2 ) n - CON - A - NCO - (CH 2 ) n J 

X = CI ou Br A 

n d^oigno ur. i> ombre: compris entre 1 et 10 

s Bg 3 H ou et E 2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Qaand A = -O - H^^B^ = H 

O 

Sont particuli&rement interessanta cux fins de ^invention* 
les bis chloroacetyl j»i les bi* broao nndec^noyi ?. Ethylene 
diamine ou de la piperazine. 

Les bis halog6nures d'alcoyles utilisables selon l f inven- 
tion peuvent dtre represents par la formule g£n6rale suivante : 



C5LjCH 2 , -CH 2 ^GH 2 -CH 2 - ou - C - 



(Z). 



CH 3 




- A 













0 



CH - CH 

ou X * CI ou Br, Z designe C C x « 1 h 3 

CH = CH^ 

m s O .ou 1 n « 0 ou i 

m et n ne pouvant en meme teuips designer 1. Quand m a 1 

x = 1 x 

A designe un radical hydrocarbon^ sature divaXent en C 2 , Cj f 

ou C 6 ou.bien le radical hydroxy-2 propylene* 

Les oligom&res utilisables dans 1" esprit de 1" invention 
sont dea melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d»un compost (a) decrit dans les groiipes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) reactif vis-a-vis de ces composes (a), c^st-a-dire d'une fa§on g£n6- 
rale les amines bis secondaires cdmme la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N' , N'-tetramethyl ethylene-, propylene, butylfcne-, 
ouhexamethyiene -diamine, les bis-mercaptans tels que l»6thane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ''Bis phenol A ,r ou (dihydroxy^^'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9; 

Les reactions d^ligomerisation sont g6n£ralement reali- 
sees a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0 9 a 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme Tisopropanol, le t-butanol, 
l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fdrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quateraisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90° C dans 
l'eau ou dans un solvant comme le methanol, rethanol, l'isopropanol, le t- 
butanol, les alcpxy ethanols, 1'acetone, le benzene, le telu&ne, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymfcres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent etre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylfcne, roxyde de 
propylene; 

(2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 % a une tem^rature <*oa- 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les r£ticulaiits et les polymferes r£ticul€s pr6f£r£s 
choisis parmi ceux ci-dessus d£crits, on peut 6num6rer les suivants: 
- R£ticulant R la - 
Ce r£ticulant, de formule 

V — \ 

^ CH 3 CHjSO^ 

est pr£par£ comme indiqu£ ci-apr5s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) pipgrazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dim£thyle en maintenant le milieu reactionnel sous agi- 
tation k 30° C. 

Le d£riv£ quaternis£ est ensuite pr£cipit£ de sa solution 
dans un grand exc&s d f 6ther„ Apr&s s^chage, on recueille une huile tr£s 
visqueuse- Son titre en 6poxyde est de 5, 19 meq/g. 

Polymfere KA . Ib - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec le r£ticulant RI a, comme indiqu£ ci-apr£s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d'amine) de poly amino -amide K I (pr£par£ par condensation de quantit^s 
£quimolaires d'acide adipique et de di^thyl^netriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du r£ticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel k 90° C. 

Aprds 20 minutes, on observe une g£lification de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de mati&re active. La viscosity mesur£e k 25° C 
est de 0, 68 p k 87, 93 sec. 
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Reticulant R Ha - 
Ce reticulant de formule 
CH 3 CHj 



CH 2 -CZ - CH 2 - H^~^ff - CH 2 - Cfi^- GH 2 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation k 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de I'addition et prend en masse 
apr&s plusieurs heures k temperature ambiante* La ptte est diasoute k 
chaud dans le dimethylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont Pindice d'epoxyde est de 
4,25 meq/g. 

Polymfere.KA lib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polym^re K* I 
avec un reticulant R Ila, comme indique ci-apre.s : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g (0, 557 eq 
d'amine) de polyamino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0, 0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation 4 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
k 10 % de matifcre active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
site mesuree & 25° C est de 0,27 p £87,93 sec. 
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Reticulant R Ilia - 

C f est un reticulant oligomfere bis-insature obtenu k partir 
de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la facon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contehant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonne 24 heures k temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarifiee par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d^cetone. Le reticulant precipite. Aprfcs filtration et 
s^chage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Polymere KA - HIb - 

Ce polym£re est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R Ilia de la facon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contehant 111 g (0, 641* eq. 
d f amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, & temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90° C. Aprfcs 30 minutes le milieu geiifie. On ramfcne rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d*eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree & 25° C est egale k ^8 centipoises* 

Reticulant R IVa - 
. "Reticulant oligomer e bis-halohydrine prepare k partir 
d^pichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



Ce reticulant est prepare de la facon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de pip£razine, on ajoute pendant une « heure sans d^passer 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'Spichlorhydrine. Le milieu r^actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis k la meme temperature on ajoute 60 g 
(0i 6 mole) de soude k 40 % en une heure. 

Polymfere KA I V b - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticuiant R IVa de la facon suivante; 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq 
en amine) de polyamino -amide K * I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une geiification. Far addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matifcre active et dont la viscosite 
mesuree k 25° C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CHg-CEOH-CH^ 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0, 752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures & cette temperature. 



CH 3 



yS - CHg - CH0H - CHg H 01 c,^ 



* n 
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Polymfere KA Vb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfcre 
K- I avec le reticulant R Va de la fatjon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
Equivalent d'amine) polyamino -amide K I, on ajoute, & temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Apres 4 heures de chauffage k 85° C, le milieu r£actionnel ge- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution- 
limpide 10 % de matiere active* La viscosity mesuree k 25° C est de 0,47 
poise & 67, 18 sec. - 1. 

Reticulant R Via 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 

ho — — ~ m 2 ~ 0303 - ^2 " \ — 0H 

I -or ci~ 

est prepare comme indique ci-apres: 

A 50 g (0,212 mole) de bis piperazine-1,3 propanol-2, 
prepare par addition de Pepichlorhydrine sur la piperazine, selon Pexemple 
15 de la demande fran^aise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d f alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43, 5 g (0,47 mole) d f epi- 
chlorhydrine. Le milieu r6actionnel est abandonne 24 heures k 0° C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exces dither. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymfere KA VTb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le reticulant R Via de la fagon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Aprfcs 2 h 30 de chauffage k 90° C 
le milieu geiifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de matifcre active. La viscosity mesuree k 25° C est de 
0,7 poise k 67, 18 sec./- 1 . 

Reticulant R Vila - 

-r ■ ^ 

Ce reticulant bis-(chlorac6tyl)pip6razine de formule r 

CI CH 2 - CO ri^~^N CO CH 2 

est prepare pai- condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

methyla^ en presence d'hydroxyde de sodium ou de 

Polymfere K Vllb - 

Ce polymdre est obtenu par reticulation du polymfcre K* I 
avec le reticulant R Vila de la fagon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 €q 
d 'amine) du polyamino amide K I, on ajoute, & temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac£tyl) pip6razine,puis on porte la temperature du 
milieu reactionnel k 90° C\ Apr6s 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80° C pendant une heure. On obtient urie solution limpide k 10 % de 
matifcre active dont la viscosite mesuree k 25° C est de 0,29 poise k 
88,41 sec.- 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (CH 2 ) 10 CO \^ CO (CH 2 ) 10 Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methyjate • de sodium. 
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Polymfere ; KA Vlllb - 

Ce polymfcre est obtenu par condensation du polymfere K I 
avec le r£ticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56, 7 g (0, 33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g {0, 017 mole) de bis-(l, 1 -bromo 
und£canoyle) pip£razine. Le milieu r6actionnel est chauff£ 2 h 30 a reflux 
de solvant. On distille alors 1'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu ! & 
1'obtention d'une solition aqueuse de r4sine'& 10 % de matifere active. La 
solution est 16g£rement opalescente, sa viscosity mesur£e & 25° C est de 
O, 052 poise k 87, 93 sec. 

R6ticulant R IXa 

Ce rdticulant oligomfere statistique de formule : 

i 

ClCH 2 -CHOH-CH 2 - 

est pr6par£ ) k partir d'Spichlorhydrine, de pipSrazine et de soude 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pipSrazine on ajoute en 1 heure 246, 7 g (2, 66 moles) d'£pichlorhydrine 
en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et k 20° C. 

Aprfes une nouvelle heure d'agitation k 20° C on ajoute k 
la mime temperature et en I'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro. 
xyde de sodium k 40 %J On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



CH„-CHOH-CH„ 



CI 
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Polyinfere KA IX b - 

Ce poly mfcre est pr£par£ par reticulation du polymfere fC I 
avec le reticulant R IXa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu r^actionnel est maintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide k 10 % de matifere active et dont la viscosity 
mesuree & 25° C est de 0,22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligom&re statistique de formule : 
ClCH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare *h partir d'epichlorhydrine, piperazine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de 
piperazine on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d'Epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu rgactionnel sous agitation et k 20° C, Apr£s 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute,^ la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d f hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans I'eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et aprfcs quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . K A Xb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec reticulant R Xa de la fa$on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents diamines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans Pexemple Xa. 



N ^ -CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 
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Le milieu rfiactionnel est mainteriu sous agitation k 90° C 
et apr^s 4 heures de chauffage on observe une gglificatioh de la solution. 

La solution est ramenge rapidement k lO % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesur£e 
k 25°C est de O, 64 poise k 88, 4 sec. " \ 

Ces rSticulants et polymferes ci-dessus indiqu€s sont-d£- 
crits dans la demande fran$ajse W 77 06031 du 2 mars 1977, incorporge 
dans la description par reference. 
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(10)- Les derives de polyamino- amides solubles dans l'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamines avec des acidea po- 
lycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bi f one tionne Is. 

Lea polyaminoamides plus particulierement utilisables dans la 
presente Invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino prima ires, au moins 
un groupement amino secondaire et des groupements alcoylene renfermant 
2 a. 4 atomes de carbone avec des acides dicarboxyliquea repondant a la 
formule : 

r 

H00C - Q ML - C00H 
m 2m 

dans laquelle m dfisigne un n ombre entier de 4 a 8 ou avec un derive* de 
tela acides. Le rapport molaire de ces reactifs est comprls de pre*feren- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction est alcoyle* par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels repondant a la formule : <-„ nv%cf >t„ 



»2 



A - CH - N 

z + 



ou x designe un nombre entier compris entre 0 et 7, 

XrnT - CH 2 



(9) 
CH 2 - A 



(x+l)Q" 



A designe un groupement -CH - CH^ ou 



I 

«3 



ou R^ designe halogene et de pr€f£rence chlore ou brome, 

R^ et R^ dgsignent un groupement alcoyle ou hydroxys Icoyle inferieur, 
comportant 114 atomes de carbone, 

B reprgsente un radical alcoylene con tenant 2 a 6 atomes de carbone, un 
radical - CH 2 - CH - CH 2 *, - (CH^)^ - HH - CO - NH - (CR^) - 



ou y est ggal.a. un nombre entier de 1 a 4,Q " designe halogene, sulfate. m£- 
thosulfate. * 
Les polymexes plus part culler ement pr£ feres sont ceux pour 

lesquels A designe -CH - CL, R- et L d£signent un groupement alcoyle 

inferieur et en particulier me*thyle et x est £gal a 0. 

La quantity d 'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
se forme des derives de polyamino-amides de poids mole*culaire Sieve* mais so- 
lub les dans 1 1 eau 



* • • / • • • 
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De, tela polymeres sont decrits entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorporS par reference. 

Dee polymeres pr€feres de ce type sont les copolymeres 
acide adipique-dialcoylaiinohydroxylalcoyl-dialcoyUne triamine dans lea- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 a 4 atomes de carbone et designe de pre- 
ference methyle, ethyle, propyle. 

Les composes permettant d'obtenir dee resultats partixsulifere- 
nent remarquables sont les copolymeres acide adipique-dimetfrylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination CartarStine F, ou 
F 8 par la societe SAHDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosite mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viscosimetre Brookfield utili- 
sant une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

(11) Le« polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene poly a mine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicarhoxyliques aliphatiques aaturSs ayant 3 a 8 atomea de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et I'acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyaaideen resultant e*tant amen« 
a r£agir avec repichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport a u groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement pr^feres sont ceux vendus sous la 
denomination HERC0SETT 57 par la Soci£t€ Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25°C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination H) 170 ou DELSETTE 101 par la 80cUt« 
Hercules dans le cas du copolymere d f acide adipique:epoxypropyl diethylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines choisies dans le groupe formg par *: : 

- les produits de polymerisation de l'fithylene-imine et de ses homologues 
portant ewntuellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acides, comme indiqu£ notamment dans le brevet US 

U° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut fitre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxy6thylenes. Parmi ces polymeres, on 
peut mentionner les polymeres d'etbylene-imine, de propyle" thy leue-imine, de 
butylene-imine, de phenylethylene-imine ou de cyclohexylethylene-imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-imines avec 1* acide acrylique et ses derives 
en presence d'amines a poids moleculaire £leve, ou d'oxyde d'6thylene ; 

- les polyalkylene-imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule :. 

(10) R = N -(R - NH) H 

n 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un notnbre entier inf6- 
rieur & 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'on 
acide comme indiquS dans le brevet US N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenes- 
imiriee, on pent mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 " ^2 ; ou N,N-6thylene €thylenedlamine, 

CJSL, * NC rt H, - NHC.H. -NH„ : ou N,N-6thylene diEthylene triamine, 

2 4 2 4 2 4/ 

C 2 H 4 « IKC^NH^C^-KE^, ou N,N-£ thy lene tri£ thy lene tEtramine, 

(CH 3 )G 2 H 3 - KG 2 H 3 ( Cay NH^ ; <N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 

(Cfi^) C 2 H 3 - NC^ (CH^) NHC^ (CH 3 ) HH 2 ; ou N,N-( 1,2 propylene) di 1,2- 

propylene triamine ; 

(Cfi^) C 2 H 3 = N TC 2 H 3 (CH^) NH7 2 ( CB^) HHj, N,N- (1,2 propylene) tri- 

1,2 propylene tStramine ; 

- - - • -* — 

(CH 3 ) 2 - NCR ( CH 3 ) CH (CH 3 ) NH 2 , N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

- les polyEthylene-iiaines preparers selon le procSde du brevet US n°2 806 839 
par chauffage de composed h£t£rocycliques dont le cycle comporte d'une part 
un groupement ton i que et d 'autre part un atome d'oxygene et un atome 
d* azote situ£s respectivement en position a par rapport au groupe cEtoni- 
que, comme par exemple les ur€thanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 
tuellement substitute sur l'atome d T azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression r£duite avec Elimination complete de C0 2 par ouverture du cycle, 
suivi d*une polymerisation ; 

* les polymeres resultant de la condensation d'alkylene-lmines telles que 
l^thylene-imine, la m£thyl£thylene-imine ou la N-phenyi€thylene-imine, 
sur des composes soufr£s tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indique* 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore* par reference. 

Sont Egalemenl utilisables dans le cadre de la pre*sente invention les 
d^riv^s partiellement alcoyles des polyethylene imines susmentionn€s dont le 
degre* d'alcoylation est compris entre IX) et 50 %. Des polymeres de ce type 
plus particulierement prefer e$ sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet francals 
2 039 151 y incorporE par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxylEs des 
poly ethylenes imines susdefinis prepares par reaction d'une partie en poids 
d'oxyde d» ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imine tels que decritfl dans le brevet franca is 1 506 349. 

Parmi lea polyethylene imines et leurs derives plus particuliere- 
ment prefers, on peut c iter les produits vendue sous les denominations : 
IKI 6 ; PKI 12 ; PEI 18 ; PEI 300 ; PEI 600 ; -HI 1200 ; IEI 1800 ; 
5 I£I 600 E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 

l'oxyde d'ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 J.TSDEX 14 et TYDEX 16 de 
densite d* environ 1,06 et de viscosite a 25°C superieure a 1000 cps. Ces 
polyethylene imines sont vendus par la Societe DCW CHEMICAL. Les different* 
brevets susnommis sont incorpores dans la description a titre de reference. 

10 D'autres polyethylene imine 8 utilisables selon 1' invention sont 

celies vendues sous la denomination POLYKN P de densite dZO 1,07 environ, 

a 50% en solution, aoueuse v 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMIN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20t en 

H^^^sl^a^^Te^v. et de viscosite 500 - 1000 cps. a 201 en solution 

15 aqueuse ven^ P*r t kfe g^Te^nt ^ifiser dans le cadre de V invention les pro- 

duits de reaction de polyethylene imine avec. le forraiate d'£thyle deer its 
dans le brevet franca is 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 
(13) Les polymeres contenant dans la chalne des motifs vinylpyridine ou 

* vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 

20 qu'acrylamidej acrylamide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

aJccglacrylate ; I'azote du pyridinium pouvant etre substitue par une chaine 
alcoyl de Cj a C^, le noyau pyridine ou pyridinium pouvant fitre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d 1 exemple, on peut citer : 

25 - la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4- vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
30 1-ethyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5-vinylpyridinium, 

- le copolymere d'acrylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

35 - le copolymere de methacrylamide et de' chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 

pyridinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 
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- le copolytaere d* e* thy lacry late et de 2-m6thyl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-dimfithyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) , Les r£sines cationiques ure*e- formaldehyde 

(15) Les polymeres solubles dans l'eau, condensats de poly* mines et 
d'^pichlorhydrine tels que par exemple le condensat de t^traethylene pent a mine 
et d'epichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymer es de vinylbenzylammoniuu tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl a lcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant etre de preference m§thyle. 

(17) les polyureylenes quaternaires du type de ceux deer its dans le 
brevet beige 77 3892, inootpore" dans la pr€sente description par reference. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositions selon 
la pr€sente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvisSs et eventuellement d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants cons titu€s par un melange de polymeres 
cationiques hydrosolubles, de poids moldculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comportant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a. 
I'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements . - 

chromophores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiques, 
6tsnt entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte ndcessairement, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine* 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et enparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnommSs sont decrits en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont d£finis dans 
les groupes ci-dessus indiqu£s, relatifs aux polymeres cationiques* 



Dans le cas des polymeres cationiques antSrieuremettt demerits comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colors, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l"on conserve des propri£tfis d 1 adsorption sur les fibres 
keratiniquee, 11 ne faut pas substituer toils les sites amines par des.restes 
de CPGCC pour eviter.de faire disparaitre 1* af finite" pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans I'eau 
car la solubility du polymere cationique colorant selon l f invention est fonction 
de la solub£lit£ du polymere correspondant avant gref f age des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont lindaires ou ramifies 
mai8 non reticule's ; dans une autre variante, le polymere peut etre le*gerement 
reticule* rnais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limit es 
restreintes pour ne pas faire trop ddcroltre I'hydrosolubilite du polymere. 
Ces polymeres colorants susdSf inis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvant, la solubility subsistant lorsqu'on ajoute des solvants tels que 
methanol, les alky lene-glycols, les Others de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent Stre obtenus selon trois procedes 
ci-apres definis. 

Dans un premier procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores reactifs avec des resines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des resines cationiques comportant des groupements 
reactifs. 

Dans un troisieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d v un compost bu d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
rdagir avec une amine l'un des deux composes r^agissants etant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent &tre par exemple des €poxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activ£es. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des polyamlno 
amides, par exemple celles decrites dans lesparagraphes ci-dessus, et 

dans les brevets francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine prima ire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reactLfs 
en particulier les CPGCC h a tomes, de chlore ou de brome mobiles, h groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variante de mise en oeuvre de ce premier precede 
de preparation, les molecules re\actives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHC0CH 2 C1. Ces molecules Bont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aroma tique substituees par un 
radical amino alky le ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-mucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs cbloroacetyies peuvent appartenir aux differentes 
grandes categories de colorants et peuvent &tre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques , des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines, des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet francais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet francais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer Its colorants reactifs obtenus par 
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chloracetylation a partir des derives des ortho, meta et para nit rani lines 
tela que le nitro-3 N-^-aminoe^ylauiino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxye thy lamina , la (nitro-3 amino-4)-phenoxy£thylaaiine ou encore par 
chloroacetylation a partir des derives de la nltroparaphenylenediamine tels 
que le N-|3 -aminoe" thy laminp-1 nitro-3 N'-me* thy lamino-4 benzene, ou la N,N- 
N,N-di-|5 -hydroxye^hylanino-1 nitro-3 N' -aminoe thy lamine-4-benzene . 
Par mi les colorants chloracetyies anthraquinoniques que I'on peut utiliaer, 
on peut mentionner la |$ -chlorac6tyland.no6thylamino-l anthraquinone obtenue par 
par chloracetylation de la |i r arainoethyl~amino-l anthraquinone ou encore 
la fS-chlorac€tylaminopropylamino-l N-n£ thy lamino-4 anthraquinone obtenue par 
chloracetylation du produit correspondant deer it dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chloracetylaminopropy lamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracetylation du produit deer it dans le brevet britanni- 
que 1 227 825, 

ou encore la ^-chloracetylamino propylamino- anthraquinone obtenue par chlorace- 
tylation du produit decrit a l'exemple 7 du brevet britannique X 159 557. Dans ct 
exemples, la chloracetylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectnc 
preferentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentiannes, on 
chloracfityle 1* ensemble des fonctions amine puis on fait une d€sacylation 
selective a l'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose 
anthraquinonique ci-dessus mentionne, on chlorac£tyle seiectivement la fonction 
amine extranucleaire. Des composes azoxques chloracetyies utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-ethyl N-Z^-chloracetylaminot 
thylaniline ; on peut mentionner a titre d^emple l'azolque de l'amino^ 
benzothiazole et de la N-ethyl,H-^chloracetylaminoethylaniline. Parmi les 
derives chloracetyies des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 
peut mentionner la N^|t(^thyl^chloracetylamino6thyl) amino-^ phaayl| - 
dimethyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant re"agir la nitroso-4 
N-ethyl, N-/*-chloracetylaminoethyl aniline sur le dimethyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner egalement la N-(amino-4 dimethyl-2,5) ph^nylmethyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r€agir la dimethyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le raethyl-2, chloracetylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
per sulfate d* ammonium. Parmi les colorants benzoquinohique-1,4 chloroacStyle's* 
on peut mentionner la N-^hydroxyethylamino-2 (N-ethyl, Nj* -chlor acetyl amino-4 
anilino)-5 benzoquinone-1,4 obtenue en faisant rfiagir la nitroso-4 N-ethyl, 
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N-A -chloracttylaminoethyl aniline sur le p -hydroxyt thy lamino-3 mtthoxy-4 
pMnol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygtriee. Parmi les derives 
chloracttylts des colorants deer its dans le brevet franjais n° 1 540 423, 
on peut mentionner la N-^nitro^3-y^-chlorac€tylaiaino6thylamino^)ph6ny]3 
N f -Qnitro^^phdny^ fithyl^ne-diamine rdsultant de lachloracttylation du 
compost deer it dans 1' exemple 17 du brevet frangais n° 1 540 423 ou encore 
la m6tbylamino-l Y-L(nitro-2 l N-ethyl H-/Wcbloracdtylamino6thylamino-5) phenylj 
aminopropy lamino-4 anthraquinone resultant de la chloracetylation du compose* 
dficrit dans 1' exemple 1? du brevet francais n° 1 540 423. 

Pes colorants plus part iculierement pr£f£r£s selon 1* invention sont 
ceux resultant de la reaction d'un polymfcre de motif -IflB "^2^2 m "^ CT 2^2 
1JH00(CH 2 ) 4 - cq}» dtcrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le d€rivt azolque de 1* amino 2 - benzothiazole et de la IHtthyl N-A- 
chloracdtylamino^thylani&Eappeld ci-apres RC1 . ou avec la Y chloroacttylamino- 
propy lamino - 2 anthraquinone appelt ci-apres KG2» 

Dans une deuxieme variante de mise en oeuvre du premier proctde de 
preparation, lea molecules colortes rtactives de depart comportent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux o» -halogenoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, epoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogtnoalcox 
sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le £-chlor£tylamino-l nitro-3 N-mtthylamino-4 benzene , le N-tthyl N-'^i - 

cblore thy lamino- 1 nitro-3 N r -m6thylamino-4 benzene, le N -bromot thy lamino- - 

1 N'-dimt thy lamino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromotthyiether obtenu par dta acetyl at ion du (nitro-3 
acetylamino-4) phenyl bromotthyl ether dtcrit dans i'exemple 13 du brevet 
francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 
la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, on peut utiliser des composts rtactifs colore* comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Socittt ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrifeme variante de mise en oeuvre dudit premier precede 
de preparation, on peut utiliser des composts colorts rtactif s a double liaison 
activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol 11 et 
vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl -sulf ones des colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxifeme procede de preparation, on peut avantageusement 
utiliser des composes colores a groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
ont ete mentionne's pour les premiere et deuxieme variantes de mise en oeuvre 

5 du premier precede de preparation (etant entendu qu'il s'agit des composes avant 

chloracetylation ou halog^noalkylation). Comme r^sines cationiques comportant 
des groupements react if s , on peut avantageusement utiliser des produits de 
reaction d'une epihalohydrine (£pichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 
polyamino-amides resultant de la polycondensation d v un diacide et d'une 

10 polyanine du type : n 

H 2 N -[CH 2 CH 2 NHj- H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur* 2 ou 3. 

Parmi les poly amino -amides interessants, on peut tout particulieremenl 
citer ceux mentionnds dans le brevet francais de la demanderesse n° 7U 39242. 

15 Quand 1* epihalohydrine est utilisde dans des proportions allant de 0,8/1 h 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une resine qui peut 
comporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonction amine ou phenol. Les groupemem 

20 rfactif s alcoylants de la r£sine, qui ne r€agissent pas avec les composes colore.* 

peuvent St re supprimes par reaction avec un compose nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augment er 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat & teindre. 

Dans le troisieme procede de preparation des composes, on peut utilisei 

25 des composes colons du type Z-NH^ comme derives dialcoylables dans des reaction: 

de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insature? 
a doubles liaisons activees* On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z-NH 2 * un autre derive amine bis-secoridaire, par exemple 
la piperazine, pour augmenter la solubilite dans l'eau du produit obtenu ainsi . 

30 que son af finite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno al canes on bis-balohydrines des composes colores avec des 
bis -amines secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est deer it dans le 
brevet frangais 75 15161). 

Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com* 

35 poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazine 
tels que la N,N f bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl)-piperazine, la N,N* bis(epoxy-2, 
3 propyl)-piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, I'ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de methylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 

40 d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des amines 
bis-secondaires. 
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. Dans le cas^du premier et du deuxieme procdd^s de preparation ci- 
dessus tnentioun€s, les reactions de preparation des derives halog^n^s ou 
epoxydes reactifs sont en general effectives en milieu solvant, en presence 
ou non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvants utilisables, on peut citer notamment les 
alcools infer ieurs, tels que le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxy£thanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl formamide ou l'acetonitrile 
Les reactions des composes color es react if s avec les resines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes a. des temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90° C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 a 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la r£sine cationique apres greffage du compose colore. 
Les resines colorantes sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 
l 1 acetone, la methyiethylcetone, la methylisobutylcetone, 1' ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que l'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
reactivite des composes colorSs qui, de surcrolt, sont en presence d'un ex ces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement relativement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne peuvent etre precipitees, oh peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilis at ion dans l'eau. Dans 
les cas ou l ( on fait reagir des composes co lores a group ements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de I'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si,, au contraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme procede de preparation sont real! sables 
dans l'eau, dans, les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est- compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aoftt 1976, incorpor#e dans la presente 
description par reference. 
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Farm! les polymeres anioniques qui peuvent 6tre utilises dans la composition 
selon l'.invention, on peat citer les polymeres derives d'acide sulfonique/c%fooxylx}£L 
Farmi les polymeres derives d f acide sulfonique, on peut mentionner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids moleculaire d 'environ 

500 000 ou Sous la denomination Flexan 130 ayant un poids moleculaire d' environ 
100 000 par la societe NATIONAL STARCH. De tels composes sont decrits notamment 
dans le brevet francais 2 198 729, incorpore dans la presente description pfffT ence 

~ les sels de m£taux alcalins ou alcalino terreux des acides sulf oniques 
10 derivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 
ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. et ceux en C l0 C 14 vendus par la societe AvSbene. 

Farmi les polymeres derives d'acide car boxy lique on peut citer 

1 - Les bipolymeres tels que les copolymeres d' acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la r€sine vendue sous la denomination 26, 13* 14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres gref fes prepares comme deer it dans le brevet francais 

1 222 944, a partir de composes polymer isab les (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique .ou mfithacrylique seuls ou en melange copolymerises 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou me thacry lique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropri£s 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d f esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou mSthacrylique seuls ou en melange avec d'autres composes copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomer es d* esters 
vinyliques, d' esters d'acide acrylique ou mgthacrylique, en presence d'activateurs 
radicalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropri€s : l'acetate de vinyle* 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et co^me 
esters de l'acide acrylique ou me thacry lique, ceux obtenus avec des alcools ali- 
phatiques A has poids moleculaire comportant de 1 18 atomes de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner sur tout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moleculaire de 100 A plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d' acetate de 
vinyle greffe sur des polySthyleneglycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres grefffis d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxyle terminaux sont etherif i€s ou esterif i£s aux deux extremitSs avec des 
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composes mono- bu polyfonctionnels comme le methanol, le butanol, les acides 
acltique, proplonlque ou butyrique. 

- Les polymSres greffes d'estersvinyliques, d' esters de l'acide acry- 
lique ou metbacrylique sur des oxydes de polyalcoyUnegxycoi asotes. 
5 3- les copolymeres 'greffes et -reticules resultant de la copo- 

' lymfirisation : 

a) d'au mollis un monom&re du type non-ionique, 

b) d'au moins un monomfere du type ionique, 

c) de polyethyl6neglycol, et 

lp d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe constitue 

par : le dimethacrylate d'ethylfeneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbenzfenes, le tfitraallyloxyethane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 

groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polyfithylfeneglycol utilise a un poids moieculaire comprls 
15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Le 6 Bonom&res non-ioniques peuvent 8tre d'un type trfes varie et 
parmi ceux-ci, on peut en particulier citer : l'«c<tat« de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 
. le laurate d'allyle, le maleate de diethyle, l'acetate d'allyle, le methacry- 
20 late de mfithyle, le cetylvinyUther, le stearylvinyletber et l'bexene-1. 

Les monomeres ioniques peuvent etre dgalement d'un type trfes varid 
et parmi ceux-ci on peut en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyloxyacetique, l'acide vinyl acetique, l'acide maieique, l'acide acrylique, 

et l'acide m6thacrylique. 
25 Les copolymeres greffes et reticules utilisables selon 1» invention 

sont de preference constitues : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au moins un monomfere non ionique, 
0 b) de 3 & 80 1 en poids d'au moins un monomfere ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mais .de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 ethylfeneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 7. en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant etant exprime par rapport an poids total de a) + b) + c). 

Les copolymferes greffes et reticules tela qu'ainsi def inis ont , 
generalement un poids moieculaire comprls entre 10- 000 et 1 000 000, .et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffes et reticul€s, comportent des fonctiona 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent 8tre neutralisees h l'aide 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 a 100 % de la quantity corres- 
pondent a une neutralisation stoechiometrique, telle qu'une base organique ou 
mineral* telle que l'ammoniaque, la mono^thanolamine, la di€thanolamine, la tri- 
€tbanolamine , les isopropylaminea, l'isopropanol aniline, la morpholine ; I'anino- 

5 2 mfithyl-2 propanol-1, -Vmdmrt m€tnyl-2,propanediol-l t 3, etc... 

De tela copolymeres sont deer its dans la demande allemande publtee 
sous le numero 2 330 956, incdrpore'e dans la presente description par reference. 

4 - Les copolymeres obtenus par copolymerisation d ! au moins an mpnomere _ 
de cbacun des trois groupes suivants : 

1Q - le premier groupe extant cons t it ue par les esters d'alcools insatures 

et decides carboxyliquea satures a courte chalne, les esters d'alcools satures 
a courte chaine et decides insaturea, les chaines carbone*es de ces composes 
pouyant 6tre eventuellement interrompues par des teteroatomes ou des Wtlro- 
groupes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant egalement presenter des 

15 groupements hydroxy substitu€s en 0 par rapport a I'he^eroatome, 

- le second groupe Stent const it ue* par des acides insaturea dont les 
chaines carbonees peuvent eventuellement etre interrompues par des bfiteroatomea 
ou des heterogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter des 
groupements hydroxy substitues en p par rapport a l'het^roatom^V Pa e c ide butenolque 

20 3 p«ntenoique-4, undecenolque-10, allylmalouique, crotonique, allyloxyacStique, 
crotyloxyacetique, metballyloxyacetique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioaceti- 
que, allylaminoacdtique, vinyloxyace*tique. _ . - - : 

- le troisieme groupe etant constitue* par les esters d'acides a longue 
cbaine et d'alcool insaturS, les esters des acides insatures du second groupe 

25 et d«uu alcool sature* ou inaature* lin€aire ou ramifie comportant de 8 a 18 atomes 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les others alcoyl-vinyliques, les Others 
alcoyl-^Hyliques, les ethers alcoyl-raSthallyliques ou les ethers alcoyl-croty- 
liquea, et les fc-ol6fines, demerits en particulier dans le brevet francais 
1 580 545> incorpore" dans la presente description par reference. 
3q 5 - Lea terpolymeres resultant de la copolymer isation : 

a) d'acide crotonique 
. b) d'ac^tate de vinyle, et 

c) d«un ester allylique ou methallylique correspondent a la formule 

suivante : 
35 ^1 

■^-c-j-o-ca^-c-CBij... (ID 

Cfi^ 0 R« 

dans laquelle : 

R 1 reprgsente un atome d'hydrogene ou un radical - Cfi^ ; 
40 R reprgsente une chatne hydrocarbon^ saturee lineaire ou ramified ayant l a 6 
1 atomes de carbone ; 

represente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (Cfiy,, ; 
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gtant entendu que ^ + R 2 dolt fitre inferieur ou dgal a 7 atones de carbone. 

Les terpolymeres pf^cites resultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d 1 acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 X d'ac£tate de vinyle, et de 8-20 Set de preference de 
5 10-17 X d 1 ester allyllque ou methallylique de formule (11). 

Les terpolymeres selon I 1 invention ont, de preference, un poida moieculaire 
compria entre 15*000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres selon ^inven- 
tion sont reticules a I'alde d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyietber, le tetra allylo*yethane, le triallyl ether du trimfithylol 




decrits cl-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide a I'aide 



d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphs 3 ci-dessua. 
15 De tela terpolymeres sont deer it a en particulier dans la demande de brevet 

francais 2 265 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymerea qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymer isation : 

a) d f un acide insature choisi parmi l 1 acide crotonique ou allyloxyaceti- 

20 que ; 

b) dkcetate de vinyle onj propionate de vinyle ; 

c) d'au moins un ester allyllque ou methallylique ramifie correspondent 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomer e pris dans le groupe cons titue par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

CI^ - CH - O - R^ (12) 

dans laquelle ; 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grass e de formule : 
R - c - 0 - CH = CVL (13) 

0 . 

dans laquelle : 

R, est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 

octyl. decyl ou dodecyl * 
preference,/ (xii) un ester allyllque ou methallylique lineaire de formule : 

35 R-C-O-CIL-C •» CH 0 (14) 

5 8 h 

dans laquelle : 

R' est un atome d'hydrogene ou un radical - Cfi^ et R 5 est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolymeres pr£cit€s resultent, en particulier, de la copolymer isat ion 
de 2-15 X et de preference de 4-12 % de l'acide insature, de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 % de l'ester vinylique, de 8-20 % et de preference de 10-17 1 
5 d'au ooins un ester allylique ou nethallyllque de formule (11) et de 0,5-10 % et 
de preference de 1-6 % d'un monomere pr is dans le groupe const itue* par : un ether 
vinylique de formule (12), un ester vinylique de formule (13) et un ester ally*-' 
lique ou agthallylique de formule (14). 

Bans ime forme particuliere de reallsation.ces copolymeres sent reticules 
10 a I'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 % en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymere s deer its ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur fonction acide a l'aide d'une base organique telle que 
definie dans le paragraphe 3. 
15 De tela polymer es sont deer its, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la pre sente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - pentapolymeres et polymeres super ieurs cholsis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
TYPE A (a) d'au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de formule : 

20 f 1 " J» 

CI^-C-C-HH-C - <CH 2 ) n - CH 3 (15) 
8 k 3 

dans laquelle : 

R l* R 2 6t R 3 re P r€sentent 8oit un atotae d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n est O ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N- /^(dimethyl- 1, 1) propyl- ij acrylamide, la 
N-^7(dimethyl-l,l) butyl- ij acrylamide, 
30 le H- /"< dime thy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide, a ins i que les methacrylamides corres- 
pondents, et 

(b) d'au molns un monomere soluble dans I'eau, de formule : 



35 R 5 



R 4 - CH * C - (CH^) m - CON - Z - OH 



(16) 



dans laquelle : 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou ramifie de U 6 atomes de car- 
bone, substitue ou non par une ou deux fonctions hydr oxymjS jthy le , et m est egal a 
40 o ou 1, et'R^ designe H ou -C0R fi , R 6 etant OH ou -NH-Ry, R- deeignant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH^ lorsque m » o, et R^ designe H et R 5 CO-R lorsque idfU 
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en particulier, les mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou mSthacrylamide, 
alcoyl d£signant un groupement lineaire ou ramifie* comportant 1 a 6 atomes de 
carbone tels que raSthyle, e*thyle, propyle, butyle, butyl , dim^thyle- 
t 1,1 butyl, propyl ; I'acide N- mono~ou di- hydroxy alcoyl malgamique, 

5 I'acide »-raono-ou di-hydroxyalcoyl Itaconamique et les amides correspondents, 
alcoyl d^signant, de preference, m6thyle. 

et (c) et au moins un autre monomere pris dans le groupe const it u£ par : I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, lteihydride maieique, la N-vinylpyrrolidone et 
les acrylate et m^thacrylate. de formule : 
10 CH^ ~ C - COO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R« (17) 

R 1 

dans laquelle : 

R« repr^sente un a tome d'hydrogene ou un radical mSthyle, t est 3 ou 4 et R n 
est un radical mgthyle ou ethyle parmi lesquels on peut citer les acrylates ou 

15 methacrylates d'O-ioethyl ou ethyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon I'invention 
sont des tetra-, penta- ou polymeres superieurs qui r£sultent de la copolymer isa- 
tion de plus d f un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du trolsieme groupe (c) ci-dessus. 

20 Selon une autre variant e de I'invention, les copolymeres rgsultent de 

la copolymer isat ion d'un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pris dans le groupe 
constitue par : 

- le styr&ne, 

25 - un monomere correspondent a I'une des forraules (18) a (22) suivantes : 

1) CI^-C -CN (18) 

R 8 

dans laquelle ; 

Rg reprgsente un atome d!hydrogene ou un radical mithyle et, de prgferea- 
30 ce, I'acrylonitrile et le methacrylonitrile, 

2) CH 2 «C -C -OR 10 (19) 

S 0 • 

dans laquelle : 

Rg represent e un atome d'hydrogene ou un radical tag thy le et 
35 R 10 repr€sente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 18 

atomes de carbone, un radical 

- (CI^) 2 N(CH 3 ) 2 ou un radical - CI^ - Cfi^OH, - CH 2 - CH - C^OH 

et, de preference, les acrylates et methacrylates de 0H nSthyle, d'ethyle, de 
propyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de d£cyle, de dode- 
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cyle, d'octadgcyle, d'hydroxy-2 6thyle et de N,N dlmgthyl amino-2 €tbyle. 
3) R u - C - 0 - CH - CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 R^ represente un radical alkyl lin£aire ou ramifie* ayant de 1 a 16 atones de 
carbone, ou un radical phenyl et, de preference, I'acetate, le propionate, la 
butyrate; le la urate, le stearate, le pivalate, le neoheptanoate, le nSooctanoate, 
le t^od^canoate, le tetramethyl-2,2,4,4 valerate, V isoprppylr-2 dim#thyl-2,3 
butyrate et le benaoate de vinyle. 

10 4) R^ - CH « C - (CH 2 ) s - COOR' (21) 

R 13 

dans laquelle : 

R 1 eat un radical alkyle ayant de 1 H atomes de carbone, et 

s eat 0 ou 1 etde preference, le negate de dimethyle ou de digthyle, Titaconate 
15 de dimethyle ou.de diethyle. 

5) = CH - 0 - R u (22) 

dans laquelle : 

R^ represente un radical alkyle sature* linfiaire'ou ramifie ayant de 1 a 17 
atomes de carbone et, de preference, le methyl*, le butyl- , l'isopropyl- , 
20 l f octyl- , le dodecyl- et l'octadecyl- vinyl either. 

Selon une troisieme forme prefSrentielle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des tetra*., penta-polymeres ou copolymeres superieurs 

qui rdsultent de la copolymer isation de plus d f un monomere de formule ( 15) et(16)et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYPK B : Les polymeres de ce type r£sultent de la copolymer isation 

a) d'au mo ins un monomere de. formule (15) 

b) d'au mo ins un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH * C - (^Vp " C0NH 2 <23) 

R 

dans laquelle : 16 

p eat 0 ou 1, R 15 designe H ou COOH et R 16 designe H ou CH 3 lorsque p = 0, R 15 
designe H et R 16 designe COOH lorsque p * 1, et, de preference, parmi lea monomerea 
de formule (23) on peut, en particulier, citer l'acrylamide, la taethacrylamide, 
35 I'acide maieamique et l'acide itaconamique. 

c) d'au moins un monomere pris dans le groupe const it ue par I'anhydride 
maieique, les monomeres de f or mules 16 , 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B resultent de la 

copolymerisatlon d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et dWmonomere choisi parmi le styrene, la N-vinylpyrrolidone, les monomeres 
de formules 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOR 

I ' (24) 

CH - C00R 1? 

dans laquelle R 1? represente un radical alkyle ayant 1 a 3 atonies de carbone. 

Ces copolymeres out, de preference, un poids molEculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids mole 1 cu la ire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymer es sont 
reticules avec un agent de reticulation du type def ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomer es mis a rgagir. 

. £omme precedemment les fonctions acides carboxyliques libres peuvent 
IS r paMg«phe 8 3 6S av6C * U 11101113 une ^ee organique telle quelle est indiquee 

La neutralisation est en general realis^e dans une proportion molaire 
comprise entre 10 et 150 %. x 

Ces copolymeres peuvent 6tre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un .solvant organique tel que : les alcools, les esters, les ce"tones ou les 
hydrocarbures. 

Parmi ces solvants on pent, en particulier, citer : le methanol, l'iao- 
propanol, rethanol, 1' acetate d'ethyle, 1' ethyl methyl cfitone, le benzene, etc... 

La copolymer isat ion peut egalement avoir lieu en suspension ou en Emul- 
sion dans un solvant inerte tel que I'eau. 

La copolymerisation peut Egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent fitre ef£ectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisation genErateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, l f azo-bis-isobutyronitrile, ' I'eau oxygenEe, les divers 
couples d'oxydor€duction tels que : (NH^S^, FeCl^ etc... 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 
rapport aux monomer es mis a rEagir et en fonctlon du poids molecule ire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

De tels polymer es sont demerits dans les demandes de brevet luxembourgeoiees 

n° 75 370 et n° 75 371« incorpo^eSgdarm^Jar description par reference. 

8 - Les polymer es hydrosolubies d^acioe acrylique ou m€thacrylique t de 1 'abide 

crotonique et leurs copolymeres avec un mpnomere non sature* monoEthylEnique 

tels que l'ethylene, le vinylbenzene, I'acEtate de vinyle, l'Ether vinylmgthylique 

et l r acrylamide et leurs sels hydf osolubles. 
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9 - Les terpolymeres d 1 acetate de vinyle, d'acide crotonique et d 1 ester 
vinylique d'un acide monocar boxy lique aliphatiqoe sature ramif ie en position 
alpha, ayant au moins 5 a tomes de carbone dans le radical car boxy lique. 

Ces esters ramifies derivent, en particulier, d'un acide de f or mule : 
R. O 
- C - C - OH 

*2 

R x et R 2 etant un radical alcoyle, R^ designant H, un radical alcoyle, alcoyl- 

aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 1 564 110 incor pore 
par reference dans la description. 

Farmi ceux-ci on peut citer le poly mere vendu sons la denomination 28-29-30 
par la Society National Starch. 

10 - Les tetrapolymeres du type de ceux d€crits dans le brevet franca is 

2 062 801, constitute d'environ 70 a 80 % de N-t- butylacrylaad.de ou de N-isopro- 
pylacrylamide d 1 environ 5 a 15 % d'acrylamide ou de mgthacrylamide d f environ 5 a 

15 X de N-vinyl pyrrolidone et d'environ 1 a 10 Z d'acide acrylique ou methacry- 

» 

lique en poids par rapport au poids total de la composition. Un polymere parti- 
culierement pr6£€v6 est celui vendu sous la denomination Qua drainer 5 par la 
Societe American Cyanaraid, qui est constitue de N-t-butylacrylamide-acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a Paide d*un agent poly- 
fonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination CARB0P0L 934, 934 P. 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

12 - Les copolymeres d*acide acrylique ou agthacrylique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSIC0L E ou K par la Societe ALLIED C0LL0ffl)> ULTRAH0U) 8 

propose par la Societe CXBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
la Societe HERCULES. 

33 - L*s polymeres a motif ethylene ot-p dicarboxy lique eventuellement mono- 
ester if ies tels que: les copolymeres resultant de la copolymer is at ion d f un compose 
pouvant etre copolymer ise et contenant un groupement^C « CH^ avec un compose 
de formule : 

*1 - 
I 

c— c^;J 



dans laquelle 
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R l et R 2 d ^ 8i 5 nent independamment l'un de I'autre hydrog^ne, halogene, un 

groupement acide sulfonique, aleoyle, aryl, aralcoyle et 
X et Y designent OH, 0 alcoyl, 0 aryle ou halogene 
ou bien X et Y designent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, les 
acides Ethylene a-0 dicarboxyliques tels que V acide maieique, 
fumarique, itaconique, citraconique, phenylmaieique, de formule : 

• ?6 H 5 ' 

C COOH 

« . 

HC - COffl ainsi que les acides benxyl maieique, dibenzyl- 

maieique, ethylmaieique ou un anhydride de ces acides tel que l 1 anhydride maieique 

aJLnsi que d* autre 8 derives tels que les esters ou les cblorures d'acide. 

A titre de composes pouvant fitre polymerises et contenant un groupement 
T^C = CH^ on peut citer par exemple les esters vinyliques, les Others vinyliques, 
les balog^nures vinyliques, les derives phenylvinyliques tels que le styrene, 
l'acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc.* 

Ces polymeres sont deer its dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore 
dans la pre sent e description par reference. 

Ces copolymeres peuvent etre event uellement esterifi£s. Des composes 
particulierement appr£ci£s Bont cites dans 1»USP 2 723 248 et TUSP 2 102 113 
inc or pores dans la description par reference, de motif : 

R 
i 

HO 
t t 

-CH-CH-C-C- 
i i i i 

C«0 C=0 H H . 
it. 
OH 0 
i 

R 1 

ou R represente un group e alkyl de 1 a 4 carbone comae par exemple methyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 represente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple methyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autres polym&rea de ce type, utilisables selon l'invention, sont des 
copolymeres d'anhydride maieique et d'une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
esterif ies partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore par reference dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
a) d'un anhydride d 1 acide insature tel que l'anhydride maieique, citraconique, 
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itaconique, 

b) d'un ester allylique ou mSthallylique tel que 1'acGtate, le propionate, le 
butyrate, I'hexanoate, I'octenoate, le dodecanoate, roctodecanoate, le pivalate, 
le n4o-heptanoate, le n£o-octanoate, le neo-decanoate, rSthyl-2 hexanoate, le 

5 tStrawethyl-2,2,.4,4 valerate et V isopropyl-2 dim$thyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
mSthallyle. Les fonctions anhydrides sont soit mono esterifie^ea a l f aide d f un 
alcool alipbatique tel que le methanol, l f £thanol, le propanol, l 1 iaopropanol et 
le n-butanol, soit amidif i£ a I'aide d'une amine alipbatique, cyclique ou Mtero- 
cyclique tel que la propylamine, 1' iaopropylamine, le butylamine, la dibutylamine, 

10 l'hexylamine, la dodicylamine, la morpholine, la piperidine, la pyrrolidine et la 
N-m€thylpip€razine, ainsi que les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 
des monoaeres dea paragraphed a) et b) ci-dessus avec/ aery laaide ou mfithacryla- 
mide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-decyl aery la- 
mide, le N-dodecyl acrylamide, le N-ZIdim6thyl-l,l) propyl-l? acrylamide, le 

15 K-/Idiirfthy 1-1,1) butyl- 17 acrylamide, le N-£(dim£ thy 1-1,1) pentyl-1/ acrylamide 
ainsi que les mSthacrylamides correspondantes, lea fonctions anhydrides gtant 
esterifiSes ou amidif i^es comme indiqu£ ci-deasua. Le copolymere peut eventuelle- 
ment encore fitre copolymer is€ avec dea a-ple*fines, telle* que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-1, le dod^cene-1, rhexadecene-l et l'octadecene-1 ; des 

20 Others vinyliques tels que le methyl vinyl e*ther, l'^thy-1 vinyl €ther, le propyl 
vinyl Sther, l»isopropyl vinyl 6ther, le butyl vinyl either, I'hexyl vinyl either, 
le dodecyl vinyl £ther, l f hexadfcyl vinyl £ther et l^tad^cyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou mSthacryliques tela que les acrylates et mSthacrylates de 
mSthyle,. dMthyle, de propyle, d' isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de decyle, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dim£thylamino-2-ethyle, 

de dihydroxy-2, 3 propyle et de U-m6thyi ou e*t,hyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment I'acide acrylique ou mSthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont d€crits dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorpore*es par reference. 

30 On. peut Sgalement citer les polymeres derives des acides ou anhydrides 

maUique, /taconique susmentiomies et leurs copolymeres avec un raonomere non satur£ 
monoSthyienique tel que V Ethylene, le vinylbenzene, ^acetate de vinyle, lather 
vinylmfitbylique, ^acrylamide gventuellement hydrolysis. 

Parmi ces polymeres ceux plus particulierement prgfergs sont les produits 
35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d'anhydride maliique - methyl vinyl ether (1 : U et Gantres ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivement les monoethyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (methyl-vinyiether-acide maieique) vendus par la Societe General 
Anilin ; EMfc 1325 yendu par la Societe MONSANTO, qui est le n-butyl (poly) ethylene 
40 maieate. 
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D^utres polymeres anioniques utilisables selon l 1 invention sont : 
14 - Les polyacrylamides comport ant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Societe American Cyanaraid, 
* 5 15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique sous forme de 

leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Societe Henkel. 

. 16 - Les copolymeres d 1 acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou methacrylique ou un ether alcoyl vinylique tel que demerit dans le 
10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d f acetate de vinyle/acide crotonique et d*au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, allylique et methallylique 
a longue chalne carbonee tela que decrits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constitues de 40 a 90 % de vinyl pyrrol idone, de 40 
15 a 50 % d»un monomere d f un ester vinylique et 20 h 30 % d'un acide carboxylique 

insature teh que decrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colored a base d 1 anhydride maieique tele que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d'acide carboxylique ceux pr£f£r£s 
20 sont, d'une part,. les derives d'acide crotonique et, en particuller, les polymeres 
comportant au moins un monomere different de l'a estate de vinyle et tea polymsras gref6Sa et 
eventuellement reticules et, d^utre.part, les derives d'acide acrylique ou 
methacrylique. . 

Une autre classe de polymeres anioniques donnant des resultats particuliere- 
25 ment avantageux est constitute par les polymeres definia au paragraphe 13. 

Selon une variance de 1« invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cat ionique. II est, de ce fait, .possible d'utiliser des complexes 
soit forme's au moment du melange soit des complexes prepares au prealable eventuel- 
30 lement vendus sous cette forme. 

A titre d k exemple on pent citer les complexes egalemat cenonmes polysels, 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec I'un que)- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes preferes sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d'un polymere 
35 for cement cat ionique tela que les c yc 1 op oly meres de finis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdefinl. 

Des complexes particulierement preferes sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G,, G 0 , G Q , G, , G c , G £ , G,, G n , 
40 G Q , G. n ou bien de motif : 
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C H 



|2 5 
C 2 H 5 

Br" 



CH 3 



Br 



'11 



<J4 H 9 
C 4*9 



(CH 2 ) 3 - H - 
CH 



-(CH 2 ) 



'4 



Br 



Br 



'12 



avec dea polywfcrea anioniques tels que les sela d'acidea polyatyrene aulfonique 
tel8 que le8 produita veudua 80ua la denomination Flexan susctef inia, lea polymerea 
derivea d f acide crotonique tela que le terpolymere d'acide crotonique /a estate de 
vinyle et polyethylene glycol d€fini dans le paragraphe 2, lea terpolymerea 
d'ac^tate de vinyle, d'acide crotonique et d f eater vinylique d6 finis dana le 
paragraphe 8 tel que le polymere denomme* 28 - 29 - 30, le eel de sodium de la 
carboxym&thy Ice llulose . 

D'autrea complexes polysels utilisables aelon 1 Movent ion aont ceux 
dScrits dana lea breve ta franca la 2 251 843, 2 198 976. 

Lea complexes pr6par£s d'avance aont utilises dana les buta de 1* inven- 
tion par miae en solution & l f aide d'un agent tensio actif tel8 que ceux cit6s 
plus loin* 

La pr€aente invention a Igalement pour objet la combinaiaon de polyraeres 
cationiquea et de polymere s anioniques avec un polymere?ionique ou asphotere. 

Parmi lea polymeres amphoterea on peut citer, plus particulierement, le8 
polymerea resultant de I f alcoylation des polyataino amides reticules d£finis dana 
lea paragraphia 8 et 9 de la deacription dea polymerea cationiquea, 1'agent d'al- 
coylation pouvant etre l'acide acrylique, I'acide chlorac^tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane aultone ou la butane sultone. A titre d'exemple, on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de l«alcoylation au chlorac£tate de aoude 
du polymfere K la, K X resultant de l'alcoylation a la propane aultone du polymere 
K la« 
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Les compositions selon la pre sente invention sont pre parses suivant 
les proc^dds habit uel lenient utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au (coins un polymere cationique et au moins un polymer e anionique en 
milieu aqueux. 

Oii peut proceder, notaament avant melange, a la neutralisation des 
polymeres dif f icilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d'obtenir 
l 1 association selon la pre* sente invention* 

Comme mentionne* ci-dessos, il sera n^cessaire dans certains cas, lorsque 
l'association selon la pre sente invention conduit a un precipite, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference par mi les agents tensio-actifs et 
les solvants cosmetiquement acceptables. 

La presente demande a done igalement pour objet, selon une variante de 
la presente invention, une composition cosmgtique essentiellement caracterisee 
par le fait qu'elle continent au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que def inis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presente invention 
peuvent fitre des tensio-actifs anioniques, cationiques, non iohiques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut c iter en particulier les 
composes suivants, aihsi que leur melange : les sels alcalins, les sels de magne- 
sium, les sels d* ammonium, les . sels d 'amine ou les sels d'aminoalcool des ' 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, alcoyiether sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne linea ire comportant 12 a 18 a tomes de car bone, les alcoylamides sul- 
fates et ether sulfates comportant des chalnes linea ires ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les alcoylarylpolyethersulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne linea ire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-oiefines sulfonates comportant des 

chalnes lineaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

les 

- les n alcane sulfonate seconds ires/mono ou di alcoylsulfosuccinates, 
les alcoyiethersulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue* par une chalne linea ire ayant de preference 12 a 18 atones 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical' alcoyle a une chalne 
linea ire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoace'tates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
linea Ire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les a lcoyiether phosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaine de 12 a 18 a tomes de carbone, 

- les alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates, les alcoylamidopoly- 
peptidates, les alcoylise*thionates, les a lcoylta urates dont le radical alcoyle 

a une chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- les acides gras tels que l'acide ol£ique, ricinolgique, palmitique, 
8te*arique, caprique, laurique, myristique, arachique, be*h£mique, isost£arique, 
acide lauroyl k£ratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrog^ne*, des acides carboxyllques dithers polyglyc cliques r^pondant k la 

f ormule : * 

Alk - (0CH 2 - CH 2 ) n - OCHV - C0 2 H 

ou le Bubatituant Alk correspond a une chaine lineaire ayant de 12 a 18 atonies 
de carbone et oik n est un nombre en tier compris entre 5 et 15, ces composes se 
prSsentant sous forme d' acide libre / de leurs sels ci-dessus cite*. 

- Les tensio-actif s plus particulierement, pr€f€r£s sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d 'ammonium, ce'tyl ste'aryl sulfate de sodium, le 
ce*tyl ste'aryl sulfate de trifithanolamine, le laurylsulfate de mono€thanolamine, 
le laurylsulfate de tri£thanolamine, le laurylSther sulfate de sodium oxy£thyle*ne* 
(a 2,2 moles d'oxyde d' Ethylene par axemple) et le laurylgther sulfate de mono- 
€thanolamine oxygthylSne' (a 2,4 moles d'oxyde d* Ethylene par exemple), l'acide 
trideceth 7 carboxylique ou son sel de sodium et le compost de f ormule : 

Alk - (OCH^ - CH 2 ) n - 0CH 2 - CO^ 

ou Alk signlf ie un melange de radicaux laurique et myristique et n est egal a 10, 
le sel de triethanolamide de 1 'acide lauroyl k€ratlnique, le sulfosuccinate de 
sodium de la mono€thanolamine laurique, 1' oxySthylamide d 'acide gras de coprah 
sulfate*; le lauroyl sarcosinate de sodium, l'hemisulfosuccinate de sodium de 
l'alcobl laairique oxy£thyl£ne* , le sel de sodium de sulfonate d'ol€fine, le sel 
de trigthanolamine du produit de condensation d'acides de coprah et d'hydrolysat 
de protgine* animales, l'alcool en c j2" C 14 ox y^ tn y^ n ^ & ^ moles d'oxyde 
d* Ethylene carboxyrae*thyl£ et les n-alcanes sulfonates. 

Par mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d 'amines grasses tels que des 
acetates d'alcoylamines, des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldiragthylbenzylammonium, d'alcoytrimethylammonium, d'alcoyl- 
dioigthylhydroxy^thylammonium, de dimdthyldistgarylammoniam, de diuethyldilauryl- 
anamonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dodecylammoniura, des me* tho sulfates 
d'alcoylamido gthyltrimdthylammonium, les lactates de N,N dime thy lamino (ou N,N- 
di^thylamino) polyoxye*thyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d 'ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que- le chlorure de l-(2-hydroxy^thyl) carbamoyl methyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino formylm6thyl7 pyridinium y des 
d€riv£s d' imidazoline, tels que les a lcoyl imidazolines, les composes cationiques 
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re*pondant a la formule : 



R»0 fC, H, 0 (CH o 0H)7„ CH 0 - CHOH - CH 2 - N; 



^ R «i 

R 1 ctesignant un radical alcoyle lineaire ou ramifie*, sature* ou inaature* ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle Unfair e ou ramif i$ comportant de 8 a 22 
atomes de carbone; R" et R"' de*aignent dea radicaux hydroxyalcoylea inferieura 
s€pares ou dea radicaux alcoylenea reunis entre eux pour former un hgterocycle ; 
n e8t un nombre compris entre 0,5 et 10. 

Parmi lea composea prgferea repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

a) R 1 = H 25 , n - 1 ; R w » R"« = p - hydroxy^thyl 

b) R 1 - C u H 25 , n =* 1 ; R" « R"« » 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces compost a, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut egalement citer dea compio3^8 a caractere cationique 
tel8 que dea oxydea d'aminea comme lea oxydea d'alcoyldime'thylamine, lea oxydea 
d'alcoylaminogthyl dime* thy lamine. 

Parmi le8 tenaio-actifs non ioniquea qui peuvent event uellement etre 
utilises en melange avec Jes tenaio-actif a anioniquea suementionne*s, on peut 
citer le8 produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d*un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
lee composes re'pondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 ~ CHOH - CH 2 - 0 ) H 

dana laquelle R^ deaigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomee de carbone et leura melanges, lee 
chalnea aliphatiques pouvant comporter dea groupementa £ther, thio€ther ou hydroxy- 
methylene et ou p e8t compria entre 1 et 10 inclua ; tel que d€crit dana le 
brevet francai8 2 091 516 ; dea compose s repondant a la formule : 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CH 2 0H) 2 ' - H 

dana laquelle R 5 de eigne un radical alcoyle, alcgnyle ou alcoylaryle et q eat 
une valeur 8tatiatique compriae entre 1 et 10 inclus ; 
Dea composes repondant a la formule : . 

R 6 CONH - CR^ - CH 2 - 0 - CI^- CR^ - O^CH^ CHOH - CH 2 - O^H 

dans laquelle R fi designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiques 
lin^aires ou ramifies, satures ou inaatur^a pouvant comporter eve nt ue Heme nt un 
ou pluaieurs groupementa hydroxy le, ayant de 8 a 30 atomee de carbone* d'origine 
naturelle ou aynth&tique, r represente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre de condensation moyen. 

D'autres compoaes entrant dana cette claaae aont des alcoola,. alcoyl- 



66 



2383660 



ph£nols, des acides gras poly£thoxyles ou polyglyc£rol£s a chalne grasse lineaire 
ou ramified, compor tant 8 a 18 atones de carbone et con tenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d'^thylene. On peut egalement citer des copolymeres d'oxyde 
d' Ethylene et.de propylene, des condenaats d'oxydes d' Ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des aaides gras polye'thoxyle's, des amines grasses poly£thoxy- 
lees, des Ithanolamides, des esters d'acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras du saccharose. 

Parrai ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement pre*fer€s 
rgpondent h la formule : 

R 4 - CHOH - CHj - O - (CI^ - CHOH - CH 2 - 0)— H 

ou dSsigne un mfilange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 
R 5 - H 3 0 (CH 2 OH)/ q H 

ou R d£signe H 25 et q a une valeur statistique de 4 a 5; 

R 6 -COSH - CH 2 - CH 2 - O - - CH 2 0 -/CR^CHOH - CH^ 0^— H 

on R £ d€signe un melange de radicaux derives des acides laurique, myrlstique, 
6 

ol£ique et de coprah et r a une valeur statistique de 3 a 4, 

Des alcools gras oxy£tbyl£nes ou. pqlyglycerole> pre*f€r€s sont l'alcool 
ol£ique polyoxy£thyl€ne" a 10 moles d'oxyde d 1 Ethylene, l'alcool laurique oxy£thy- 
le*ne* a 12 moles d'oxyde d' Ethylene, l'alcool ce'tylique oxygthyl^ng de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'gtbylene, l'alcool ce*tyl stSarylique oxy£thylen£ de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'Sthylene, l'alcool st^arylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d f Ethylene, le 
nonylphgnol oxye"tbyle*ne* a 9 moles d'oxyde d'Stbylene, l'octylph€nol oxygthyle'ng 
i 5,5 moles d'oxyde d'Sthylene, l'alcool ol€ique polyglycexole* a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras syntb€tiques en Cg-C^ polyoxye* thy line's de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d 1 Ethylene, le ste*arate de polyoxy£thylene a 50 moles d'oxyde d'€thylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxye'thyle'ne' a 20 moles d'oxyde d' Ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d'gthylene et de propylene glycol. 

Farmi les tensio-actifs amphoteres qui peuvent fitre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamlno mono- et dipropionate, des b€ tallies 
telles que les N-alcoylbe'taines, les N-alcoylsulf ob Staines, les N-alcoylamido- 
bStaines, des cycloimidiniums comme les a lcoyl imidazoline 8, les derives de l'as- 
paragine tels que les N,N-dialcoylaminoa lcoyl N-2-a lcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs designe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la presente • 
invention sont des solvants coswitiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les* monoalcools, on peut citer les alcanols inferieurs ayant entre 
1 et 4 atomea de carbone tela que l'^thanol, le n-propanol, l'isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; l'alcool n-amylique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadecylique ; le 1-octyldecanol-l ; le l-octyldodlcanol 1 ; 
5 le 2-dod€cylc£tylalcool : l'alcool olglque ; l'alcool bensylique, le cyclo- 

hexanol, le mSthylcyclohexanol, l'alcool furfurylique, l'alcool phenyl* thy lique. 

Parmi lea polyalcoole, on peut citer les alcoylenes glycols tels 
que l'^thyleneglycol, le di€thyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, 1' hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinolllque ; la glycerine. 

Parmi les Others de glycols, ceux plus partlculierement pr£ fere's 
sont les mono-, *di- et tri€thyleneglycolmonoalcoylfither comae par exemple 
l'gthyleneglycol monom€ thy lather, I'e^hyleneglycolmonoe'thy tether, l'£thylene- 
glycolmonobuty lather, le die" thy leneglycolmonome' thy lather, le digthyleneglycol- 
15 mono€thyle'ther ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoy lathers comae le 
propyleneglycolmonome'thylgther ; les butyleneglycolmonoalcoy lathers ; les 
po lye* thyleneglycolmonoa lcoy 1£ thers . 

Parmi les esters, ceux plus partlculierement utilisables dans 
les buts de I'invention sont : 1'acState de monorafi thy lather de l'gthylene gly- 
20 col, l r ac£tate de monoe* thy lather de l'ethyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools inferieurs comme le myristate ou pa Imitate d* isopropyle. 

II va de soi que les agents tensio-actifs susnommes peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu'agents solubilisants empechant la formation 
d'un prgcipite* resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymere 
25 anionique au sein du v€hicule aqueux, mais £galement pour mettre a profit soit 
8 imul tenement, soit indgpendamment de l'effet susmentionng, leurs propri£t6s 
moussante, mouillante, dltergente, dlspersante ou emulsionnante. 

Les polymere 8 cationiques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition, 

Les polymeres anioniques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie genera lement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme egalement un agent de Bolubiliaa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs ou les solvants cosine* tique me nt acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du type mentionng ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d' agents du type susdSfini, est present a raison de 0,1 a 70 X et 
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de preference de 0,5 a 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilisation sur polymeres cationique et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus part iculiere men t entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la present e invention peuvent etre utilisees 

telles quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent servir 
n de base ou de support" entrant dans des formulations cosuetiques comportant 
egalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliqu^es 
sur la peau, les°chevlux7f le en vue de les prot£ger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favor iser l f action de tout 
autre produit actif destine" a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la prgsente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d Emulsion. 

15 Elles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiques et 

du oo des polymeres anioniques, des adjuvants habitue 1 lenient utilises en cosme- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
! va tears, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents e'mulsif iants 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ioniques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant 1* application envisaged. 

Lorsque les compositions cosmetiques telles que d6fini.es ci-dessus 
sont utilistes pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de cremes de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou apres un shampooing, avant ou 
apres une per mane nte et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la prgsente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulees 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d' tenuis if iants, 

35 ou a base d f alcools gras polyethoxyies ou polyglycerolSs. 

Les savons peuvent etre constitute a partir d'acides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atome's de carbone, tels que l'acide laurique, 
l'acide myristique, 1'acide palmitique, I'acide oieique, Pacide ricinoleique, 
l 1 acide stearique et I'acide isostearique, I'acide arachique, Vacide behenique, a 

40 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tels que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la mono£thanolamine, la diethanolamine, la trie*thanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont des alcools naturels 
ou synthttiques ayant entre 12 et 18 atomes de carborie. Parmi ces alcools gras, 
5 on peut citer, en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
l f alcool t^trad6cylique, 1 alcool cfitylique, 1 alcools tearylique, l'alcool 
isostearylique, l'alcool hydroxy- sttarylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les £mul8i£iants utilisables dans les compositions selon la presents 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non loniques ■ 

susmentionnes. Les emulsifiants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et I'on utilise de preference les alcools gras oxy€thyl€n£s ou poly- 
oxye* thy line's susd£fini8. 

Les emulsifiants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy ethylenes ou non s us d£ finis. 

. Les alcools gras polyethoxylts ou polyglycerol£s sont const it u^s 
d v alcools gras a chalne grasse lineaire ou ramifie*e comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d f ethylene, de pr£fe~ 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglycerolgs prefers sont l'alcool stearylique 
ou l'alcool cetylique polyglycetoie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyc€rol€s sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 %, 
25 Ces cremes peuvent contenir, outre les poly meres, des adjuvants 

habituellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu r elles sont constitutes a base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
di£thanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurique, de l'acide 
30 ol£ique ou de l'acide sfiSarique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 11 4 Z. 

Le pH de ces cremes et la its est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la pr€sente invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polyraere(s) anioniques, different 8 ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus difinies, auxquelles on 
ajoute un agent a leal inisant et des colorants, et les adjuvants habituellement 
utilises tels que les antioxydants, les s^quest rants etc... 



70 



Le pH de ces compositions est, en gtngral, compris entre 9 et 11 et il 
peut fctre r€gle* par addition d f un agent alcalinisant approprie 1 dans le support 
de teintufe tel que par addition d'ammoniaque, d'alkylamines, d'alcanolamihes 
corame les mono, di ou tri€tbanolamines, triisopropylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'amijaomtthylpropanol, d'aminomtthyl propane diol, d'hydroxyd 
de sodium ou de potassium, de carbonates d 'ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc.... Xous ces composts sont utilises seuls ou en mtlange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent fitre ajoutes des colorants directs tels que des colorants 

10 azoiques, anthraquinoniques, des derives nitres de la serie' benztnique, des 

indamines, des indoanilines, des indophtnols et/ou d f autres colorants d'oxydation 
tels que des leucodtrivts de ces composes* 

Les colorants d*oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophtnols ou phenols. Ces composts ne sont pas gtntralement dfes 

15 colorants en eux-memes, mais sont transformts en colorants par condensation en 
presence d*un milieu oxydant constitut gtntralement d'eau oxygtnte. Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derived 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophtnols et 

d* autre part, des composes appelts mod if icateurs ou coup leurs qui sont des 

20 dtrivts dits mtta choisis parmi les mtta diamines, lea m-aminophtnola, les 
m-diptenols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilistes, sont des 
p-phtnylenediamines, tventuellement substitutes sur l'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a 4 atomes de carbone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 a 4 

a tomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composts, on peut plus particulierement mentionner la p-phtnylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phtnylenediamine , p-amino diphtnyl- 
amine, l'o-phtnylenediamine, 1 T o-toluylenediamine , le 2,5-diamino anisole, I'o- 

30 aminophtnol et le p-aminophtnol, le 1-amino 4-(2-mtthoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phtnylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophtnol, 
le pyrocatechol, le rtsorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la prtsente invention constituent des 

shampooing8, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(a) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux dtfinis ci-dessus 
ou leurs melanges. 



71 



2383640 



Dans ces shampooings , la concentration en detergent ou tensio-actifs est 
generalement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH eat generalement compris entre 
3 et 10. 

Des shampooings plus particulierement prefers ont un pH compris entre 

5 et 9. 

Les compositions selon l f invention peuvent se presente igalement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif fantes ou des lotions de mlse 
en forme dites £galement lotions pour brushing, des lotions non r inches de ren- . 
forcement de mise en plis, des lotions rincees dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions applique*es apres le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme e.tant effect u^e sur cheveux mouille's a l'aide 
d'une brosse, en memo temps que l'on sec he les cheveux a l'aide d f un s^choir a 
main. 

On entend par lotions non r inches de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliquge apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas e , limine\e par rincage, facilite la mise en plis ulterieure et 
ameiiore sa duree. 

Ces lotions comprennent, g€n£ralement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au moins un polymere cationique et au moins un polymere 
anionique telsque de finis ci-dessus. Elles peuvent cohtenir en outre des polymere s 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimoussants. 

Les lotions rincees sont des solutions que I'on applique avant -ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un ef fet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses bu hydroa lcooli- 

ques comprenant eventuellement -des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent Egalement etre pressurisles en aerosol. 

dans les solutions 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cat ioniques du type de ceux deer its ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des prodults de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de *f ormule : 

* 4 - CHOH - CH 2 - 0 -£cH 2 - CHOH - CR^ - 0 j H 

dans laquelle R 4 designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chaines aliphatiques 
pouvant comporter des groupements ethers, thioethers et hydroxymethylene et p 
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designe une valeur atatiatique variant de l a 10 inclua ; dea composts de 
formula : 

V~E C 2 H 3° (CH 2 0il) J q H 
dana laquelle R 5 designe un radical alcoyle;, alctnyle ou alcoylaryle at q ddalgne 
5 una valeur atatiatique variaate de 1 a 10 inclua ; dea compoaea de formula : 

R 6 CONH - CI^ - CH 2 0 - CH 2 - C^O £cH 2 - CHOH - CH^J— ^— - H 

dana laquelle R eat un radical aliphatique pouvant coaporter eventueUement un 
ou plueieurs groupements OH ayant de 8 a 30 atomes de carbone, r reprtsente un 
nombre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 Parmi cea compositions, celles plus particulierement pr^ffirdes dans 

les huts de 1* invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
formule : 

R^ - CHOH » CH 2 - 0 — -4 CH^ - CHOH - Cl^ - O ) — H 

oii R^ designe un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur statiat'ique de 3,5. 

On peut utili8er egalement des alcools, des alcoylphtnola, des 
acides gras poly€thoxyl€s ou polyglycerolfia & chaine grasse lineaire ayant entre 
8 et 18 atomes de carbone et comportant le plus souvent .2 a 15 moles d'oxyde 
d f ethylene. La concentration en agenta tenaio-actifs peut varier entre 0 et 10 X 
20 et de preference de 0,5 i 7 X. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actif 8 anioniques ou 

amphoterea. 

Loraque les compositions se presentent sous forme d'emulaiori, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Lea emulsions non ioniques sont cons- 

25 titles principalement d'un melange d'huilea et/ou d^lcools gras et 

d'alcools gras polyethoxyles tels que les alcools s tear yliques ou cetylatearyli- 
ques polyethoxyles. On peut ajouter a ces compositions, dea cationiques tela que 
par- exemple, ceux def inis ci-dessus» 

Lea Emulsions anioniques sont constitutes a partir de savona. On 

30 peut ainsi citer 1' emulsion constitute par du sttarate de glycerine 

autoemulaionable vendue sous la denomination IMHTCT0R 960 K par la societe DYNaMTC 
HOBEL et les emulsions constituees par une combinaiaon du monostearate de glycerine 
avec des esters d f acide citrique ou bien avec des alcools gras et dea lipopeptidea 
ou avec des stearates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 

35 IAMEFOKM ZEM, FLH et IBM par la societe GRUNA.U. 

Quand les compositions se presentent sous forme de gels, elles 
contiennent des epaississants en presence ou non de solvents* Les epaississants 
utilisablea peuvent atre I'alginate de sodium ou la gomme arabique ou dea derives 
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cellulosiques tels que la mfithylcellulose, V hydroxys^ thy Ice llulose, l'hydroxy- 
ethylcellulose, rhydroxypropylceilulose, 1* hydroxy propyls thy Ice llulose. On 
peut ainsi egalement obtenir un epaississeraent des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycal et de stearate ou disparate de polyethylene glycol ou par un 
5 melange d'esters phosphoriquee et d'amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH dee lotions r inches, appeieea egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lorsque les compositions susnommees sont pressurises en aerosol,. on 
10 peut utiliser a titre de gaz propulseurs, le gaz carbonique, I'azote, l'oxyde 
nitr.eux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures enlaces ou fluaaSs (vendus sous le nan de Fr6on par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particuiier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luoromethane ou Fr^on 12, le dichlorotetra- 
15 f luoroethane ou Fr^on 114 et le trichlororaonof luorome* thane ou ' FrSon 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particuiier un melange de Fre*on 114-12 dans les proportions variant entre 

40 : 60 a 80 : 20. A titre d'hydrocarbure chlor^ on peut citer le chlorure de 
methylene, ^ 
20 Les compositions selon la pre" sent e invention peuvent enfin const ituer 

des lotions res tructur antes et contenir des produits renforcant la chalne 

keratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 

classe des derives m£thyloies et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 

francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 

25 L'association selon 1 B invention peut enfin etre utilis€e dans des 

compositions destinies a def riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 

polymeres, des r€ducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 

tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosing- . 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantites variant de preference 
entre 0, 1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conf€rer aux compositions, suivant 1" invention, 
une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la pr£sente invention sont pr£par€es en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se prlsentent sous forme 
de solution hydroalcoolique contenant, de preference, un alcanol inferieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, rethanol ou 1' isopropauol 
40 et comprenant les adjuvants habitue llement utilises tels que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dana le cas des eaux de toilettes, les par f urns son t presents dans des 
quant ites super ieures a celles susmentionn^es et peuvent aller jusqu'a environ 
3 % en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se pre sent e sous forme de mousse a raser, elle 
contient, genera lement, des savons additions, eventuellement, d'acides gras, 
stabilisateurs de mousse, d'adoucissants tels que la glycerine, 

Elle peut etre conditionnfies dans un dispoaitif aerosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques bien connues* 

Comae mentionne* ci-dessus, les compositions sudefinies peuvent egale- 
ment servir de support ou de base sous forme de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de* creme, de gel, de dispersion d'emulsion, pour des formulations cosme'ti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent egalement etre utilises dans le traitement 
des ongles, auquel cas 1 'association selon 1* invention per met non seulement de . 
fixer les polymeres anioniques aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin fetre utilisges dans le traitement de 
matieres keratiniques autres telles que la laine. 

Les differents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans letat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement deer its en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon 1* invention peuvent etre condicionn^es et conser- 
ves de differentes f aeons comme indique ci-dessus « 

One realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilisee ce qui a pour avantage d 'assurer one meilleur conservation 
des compositions selon 1' invention. 

Cette fagon de proceder permet, en outre, de preparer 1'association 
selon 1» invention dans des conditions telles que de pH differentes de celles 
normalement utilises pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non desirSe. Elle permet egalement de remedier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des results ts remarquables sont obtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymere cationique choisi parmi les polyamino amides eventuellement 

reticules tels que def inis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

preferees etant celles avec les polymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, k 

motif. d'acide crotonique greff£s et eventuellement reticules ou comportant 
plus d'un autre monomere different de l'acetate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique ou methacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre pr£f€r£e de l f invention reside dans la combinal- 
son d'un polymere cationique choisi parmi les polya Iky lene amines definies au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anioniques et, de preference, 
ceux indiqu^s ci-dessus. 

5 Des r£sultats particular erne at avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations pre ftrentie lies definies ci-dessus avec des agents tensio 
act if a faiblement anioniques on non ioniques ou le melange des deux. Bar tensio 
act if 8 faiblement a nioniques on entend les derives carboxyl€s tels que les alcoyl- 
polypeptidates, les sels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques dither polyglycdlique. 
Les tensio actif s non ioniques plus particulierement preferes sont les composes 
de formule : R 4 - CHOH Cfi^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p - H susdefinis. 

Une realisation avantageuse de l v invention est constitute par l'associa- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 de finis au paragraphe 2 ou des polymeres quaternaires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques pr£fer€s indiquts ci-dessus. 

Une mise en oeuvre interessante de cette realisation est constitute par 
l'associatioh aux polymeres susdtfinis d'un agent tensio act if - anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susde finis. 

L'association selon I 1 invention permet tgalement d'obtenir des rtsultats 
interessants avec des polymeres cationiques peu substantif e du type des polymeres 
d f ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou mtthacryli- 

25 <l ue » decrits dans le brevet francaia 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la yinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l'un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chaine 
des motifs sulf oniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d'anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l^lectricite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux decrits au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalnes un radical, a deux fonctions amine tel que piperazinyl, 
permet d'obtenir des proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement prefers susnommes, dans une composition destinee a etre rincte. 
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Les polymeres anioniques preferes dans la realisation de 1* invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif 16 ou hydrolyse bu on 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule ou comportant plus 

5 d'un monomere different de l 1 acetate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionnes . Les resultats sont particulierement signif icatifs en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compositions destinies a 6tre r inches celles presentant un 
interet particulier et donnant des resultats surprenants sont les shampooings 

10 contenant obligatoirement, un agent tensio actif non ionlque ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio actifs etant presents dans les 
proportions indiqu^es ci-desBus. 

Une autre realisation interessante eat la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rinc^es contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destinies a etre r inches, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour les composi- 

20 tions contenant comme polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derives d'acide acrylique ou methacrylique associes avec un polymere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats interessants sont egalement obtenus avec les copolymeres 

25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acttate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec, I'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 

ceux cites ci-dessus, 

D'autres associations interessantes selon 1' invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d"ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, lea homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polya Iky lenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les resines uree-formaldehyde, les 
coudensats de polyamine et d^pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
henry lammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Les compositions selon 1* invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliquees selon tine variante de l 1 invention suivant un 
procede en deux temps. 

Ce procdde" est essentiellement caracterise par le fait que 1'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susd^fini a juste k un pH tel pour empecher la 
precipitation de l 9 association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermgdiaire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres pr^cipltent aur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqu^e sur les fibres. 

Selon une realisation prefer entie lie, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
inferieur a 8. 

15 Cette variante du procede selon l 1 invention per met, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique - et anionique precipitant 
dans les conditions de pH dormant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidifiants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc.* 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a, un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
-polymeres cationiques et les derives d*acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes 
avec des derives d 'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1' invention peut etre realisee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce cas, I'association polymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres. 

Ce precede presente, notamment, certains avantages dans les precedes de 

5 lavage des cheveux. Oh peut ainsi appliquer, tout d' aboard, une solution aqueuse 
d'un polymer e cationique puis un s ha shooing contenant le polymere anionique. 
Des results ts notables ont €t€ obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive d' anhydride, 
maieique, un derive d'acide polystyrene sulfonique susdefini asaocie a des tensio 

10 act if s anioniques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymer e cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cationiques donnant des re*sultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides reticules -du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8/9, 10, 11, les polymeres quaternflires definis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parmi les derives d 'anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymeres d'acide acrylique ou 
methacrylique tels que ceux definis dans les -paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D f autre8 associations donnant des res ul tats avantageux dans un proc€d£ 

en deux temps sont celles consist ant a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou methacrylique du type.de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymere 8 vend us sous les denominations Re ten ou Catrex ou bien celles 
cons is tan t a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d* ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles cities au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chaine des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionnes. ci-dessus. 

Cette application donne de bons results ts en utilisant dans les compo- 
sitions des tensio-actifs anionique ou. non iouique. 

II est possible, selon une realisation ayantageuse de ce precede, de faire 

35 varier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de chaque polymere et provoquer 1'accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l f application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps l'application d'une composition neutralisante contenant 
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tin polymere anionique en vue de def riser ou onduler les cheveux. 

La pre'sente invention peat enf in se d€f inir comme un procede* de fixation 
■• de polymere* anioniques sur une matiere k^ratinique, caracterisee par le fait 

que I'oa provoque.-la fixation de polymere anionique en l'associant a un polymere 
5 cationique. 

Cette fixation €tant remarquable dans lea process comportant une Stape 
de rings ge apres le traitement par les polymerea. 

Une variante particulierement interessante de l'invention reside done 
dans 1 T utilisation des compositions selon I 1 invention dans un precede" de traite- 
10 ment des fibres ke*ratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 
composition puis a proc£der a un rincage. 

Lorsque la composition se pre'sente sous forme lyophilis£e, le proc£d£ 
selon I 1 invention consiste a introduire, tout juste avant l'emploi, le 
lyophilisat dans le support cosmetique pouvant contenir les diff brents adjuvants 
15 susmentionnes et a appliquer la composition ainsi preparee sur la matiere 
keratinique, . Cette fag on de proceder presente, notamment, un inter et lorsque 
les polymere s ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l*on . 
souhaite les appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 
pas souhaitable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Les exemples suivants sont destines a illustrer V invention sans pour 

autant la limiter, / 
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Bans les exe tuples qui suivent, toua les polymeres sont exprimds en 

mat iere active. Les quant it^s indiqudes s'entendent pour des polymeres a 100 % 
de matiera active. Dans les exemples ci-apres les quantity 8 de tensio-actif sont 
exprimges en pourcentage de mat iere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

t 6tre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans les 
examples qui suivent les polymeres suivants : r Seine 26.13.10, rdsine TV 242,. P., 
* 2 > p 3> Quadramer 5, Gaote*ES225,Gantrez 425, resina 28-29-30, EMk 1325, il est eotodu 
qu'ils pnt it€ neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'a 100 % pour 

10 €tre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tela que ramwntaque, 

les alcoylaodies, les alcanoJamines cotane la, mono-, di-ai trfgfhaiolftmine, lg trjlsoyoynolaadne 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolamines, l 1 amino methylpropanol, I'aminomethyl 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont dtd utilisees a titre d 1 exemples pour 

15 neutralises les polymeres susmentionnds ont etd le 2-amino 2 -methyl propanol, le 
2-aaino 1,3-prepane diol, la tridthanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
La neutralisation est effective jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 a/ 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. 

Lesdits polymeres anioniques peuvent ggaleinent fitre solubllis^s au 
20 prdalable dans un tensio-actif anionique ou un solvent du type mentionnd dans la 
description ; dans ce cas la neutralisation n f «st pas ndcessaire. 

Les polymeres peuvent dgalement €tre utilises avec des p last if iants tela 
que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, les propylene-, hexylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 
25 lene glycol dipelargonate, le glycol polyslloxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooldate de didthylene glycol, le d€cylole*ate, le s€bacate 
d'pctyle, I'ace'tyltributyle citrate, le myristate d 1 isopropyle, I'dthyl phtalyld- 
thylglycolate, le methyl phtalyie thylglycolate. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polymere anionique ddnomme' Flexan 500...... 0,4 g 

Polymere cationlque de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tensio-actif ddnommg AST 1214... : 10 g 

Didthanolamide de coprah 3 g 

35 Le pH est a juste* a 7,5 par I'acide lactique : 

Eau qsp • , 100 g 

Cette composition appliqude sur des cheveux sales et mouillds donne lieu 
;. a pres impregnation a une mousse douce. 

Les cheveux mouillds sont lagers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dant8. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplines, peu dlectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miss en plis effectude 
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sur de tels cheveux a une bonne tenue dans le temps* 

On obtient dea r^sultats similaires avec lea compositions illustreea 
dans le tableau I ci-apres, appliquees de facon similaire a celle 

indiqu^e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exemple 1 a 4t€ reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage, 
Ces compositions sont appliquees sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se dgmSlent plus facilement et qu'ils pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity amdliorSes. 

Apres sgchage, la coiffure est tres nerveuse, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise e.n plis. 
On constate apres application de ces lotions sur les cheveux telnts • 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non llectriques et faciles a 
c oiffer. 

On ajoute aux differents ingredients meutionne's dans les tableaux I, II 
et III de l'eau en quantity suff isante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute ge*n£ralement aux diff^rentes compositions mentionne'es ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amSliorer la presentation des- 
dites compositions, 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de par f urn. 
25 Les significations des abreviations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des differents produits, utilised a dans les exemples, 
sont indique'es dans la description qui precede ainsi que ci-dessos, 

De nombreux polymeres utilises selon l f invention sont egalement de*crita 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSlffiTIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 
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TBHSIQACTIPS BT ADJUVANTS 
ACSPO 



ASS 

AI2 12 

AST 12 14 
CIRB DE IANETTE E 

DEHYTON AB 30 
KMPICOL STT 

L5 imstttor 960 k 



10 



M§lange d f alcool cStylstearylique et d'alcool c£tylst£a- 
rylique oxy£thyle*n£ 2l 15 mo lea d'oxyde tfSthylefae,, 

Alcoyl (C^ - C^) e"ther sulfate de sodium 

oxygthyl£a£ avec 2,2 moles d'oxyde d' Ethylene 

Alcool laiirique polyfithoxyle" & 12 moles d'oxyde 

d Ethylene 

Alcoyl (C^ r C^) sulfate de trigthanolasine 

Alcool c€tyl stearylique sulfate a 10 % vendu par la 
Soci€t6 HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - c 18 diethyl carboxyme'thyl 
ammonium vendu par la Soci£t£ HENKEL 

Sulfosuccinate d'alcool c£tyl ste*arylique vendu par la 
society MARCHGN 

Stearate de glycerine auto-gnuls loanable vendu par la 
SociSte* DYNAMTT NOBEL 



0 



KCKANOL C2M 



TA-1 



OH 



| _CH 2 - COORA 
H„ 0 - C - lC 



"ll"23 



\ CH 2 

cfJ 2 



CH 2 - CB^ - 0 • CH 2 - COONA 



RCHOH - CH^O-pCfi^ - CHOH - CI^Q^ H 
R : Alcoyl - C 12 



n = 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionique h base d'alcool laurique poly- 
glycerol€ (4,2 moles), en solution k 60 % environ de 
matiere active. 
Formule(statistique) : 

L. TL* 



TA-3 



35 MVAUH SO 
ACS 15 OE 



Diglycolamide gras polyglyceYole*. 

R-CO-NH-CH^Ch^-O-CI^-C^-p O-CH^CHOH-ChJ OH 

3,5 

R = amides d'acides gras naturels en a C^g. 
Ester phosphorique acide d'alcool oteique 6thoxyl€. 
Alcool cfityl stearylique oxye , tbyle'ne > avec 15 moles 
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d 1 oxyde d 1 e thy lene 



15 



20 



25 



30 



SIMDXSOL 1951 D 



AKYPO RLM 100 



10 SANDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MAYPON 4 CT 



ELFAH OS 46 



SETACIN 103 Spezial 



SURFARON A 72 12 N 30 



HOSTAPDR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 



REMCOPAL 306 



REMCOEAL 349 



35 H¥RJ 53 



Lactate de N,N di€thylamin6 polyoxy^thyl carboxylate de 
eoprah a 4 moles .d* oxyde d 1 Ethylene 

Alcool c€tyl stearylique oxy£thyl6n£ a 10 moles d' oxyde 
d* e* thy lfcne vend u« MONTANOIR 

R - ( OCR^ CH 2 > x OCRjCOOH, R Stent un melange de 
radicaux alcoyle - C^, x eat egal & 10 vendu par 
la Soci£t6 CHEMY. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de formule : 

CH 3 <CH 2 } 11 " CH 2 ( °° H 2 " C V$ ° CH 2" C00H 
vendu par la Soci£t£ SANDOZ 

Sel de sodium de l'acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 

de coprah et d' hydro ly sat de proline animale vendu par 

la SociSte* STEPAN 

Sulfonate d'olgfine 

+ CH3 - (ch^ _ u . ^ - g - ch 2 so 3 Na 

vendu par la Soci£tf AKZO CHEHTE GmbH 

Hemi-sulfosuccinate de sodium de l'alcool laurique poly- 
ethoxyle venau par la Soci^te ZSCHIH&R et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density a 20 9 C 1,035 environ vendu par la Societe* PROTEX 
n-alcane sulfonates obtenus par. aulfoxydation de 
n-parafines, en a C 18> de poids moleculaire moyen 

328, vendu par la Soci€te* HGECHST 

Sel de triethanolamine de I'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Soci6t6 RHONE POUXENC. 

Octyl phenol oxy£thylene* a 5,5 moles d'oxyde d'£thylene 
vendu par la Societe* GERIAND 

Nonylph^nol oxye'thyle'ne' k 9 moles d'oxyde d 1 Ethylene 
vendu par la Societe* GERIAND 

StSarate de polyoxy^thylene a 50 moles d 1 oxyde d'€thylene 
vendu par la Socie'te* Atlas ou denomme* PEG-50 stearate 
vendu par la Socie*te* ICI U.S.A. 
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STEINAPON AM B. 13 dgsigne un a lcoy loamide de b6talne de formule 

R - co - nh t (ch 2 ) 3 -n-(ch 3 ) 2 -ch 2 -coo" 

veodu par' la Soctetfi REWO.. 



34 



2383640 



SOfEPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL E 607 L 



OxySthylamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la Soc±6U MONTANOIR 

Chlorure de dime* thy 1 dilauryl ammonium vendu par la 
SoctetS CECA PROCHINOR 

Chlorure de H(lauryl, cola mi no f ormylm6thyl)pyridiniu* 
vendu par la.Soci^te* Witco 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMDX DMCD 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPHOTENSID <3B 2047 



25 AMPROSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou. mono la urate de polyoxy£thylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci£t6 Atlas 
Laurique tnono€thanolamiie sulfosuccinate de sodium 
vendu par la Soctete* M&RCHON 

Oxyde de coco ding thy lamine vendu par -la Socie*te" AK20 
CHEMIE 

Polycondenaat d 1 oxyde d'gthylene et de polypropylene- 
glycol de for mule : 

HO (CH 2 - CH 2 r 0>jpr^H - CH 2 (CH 2 -CH 2 0) 8 H 

vendu par la Soci€t£ UGINE KUHLHkHN. 
Agent tensio-actif de formule : 



CH 2 - CONH (CH 2 ) 
R- m - CH - COONa 



v 5 



R repr€sentant un melange <te groupements alcoyle de*riv£s 
des acidea graa de coprah. 

est unealcoylimidazoline vendue par la SociSte* ZSCHXMMER 
et SCHWARZ. 

le chlorure d'ac^tyldimgthyldodgcylammonium vendu par 
la Soci£t£ ICEVE VOREPPE. 

d€signe le compost de formule : 

C 14 H 29 $ (C V 2 
0 

vendu par la Soci^te* AKZO CHEMIE* 

dgsigne le disodium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la SociStd GENERAL MILLS. 
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POLYMSRBS AKIONIQPES 
28.29.30 

5 FIEXAN 500 

FIEXAN 130 

10 

QUADRA ICR 5 

15 GANTREZ ES 425 
Elfc 1325 

20 

PI 

P2 

25 P 3 

RESIH5 TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

BA-4 
PA-5 



Terpolymere d'acetate de vinyle /acide crotonique/vinyl- 
n£od€canoate vendu sous la denomination Rlsine 28.29*30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d T environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan 500 par la 
Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de l f ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Society RATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacrylamide, acrylamide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AMERICAN ' 
CYAHAMU). 

Monobutyl ester de poly (methyl vinyiether/acide 
maieique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Society GENERAL ANILINE. 

Copolymere d' ethylene et semi ester butylique d'anhydride 
maieique sous la denomination EMA 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d' acetate de vinyle, d f acide crotonique et 

de dimethylpropanoate d f allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d 'ace tale de vinyle, d f acide crotonique, da dimethyl 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77/8/14/1). 

Copolymere d'acetate de vinyle, stearate d'allyle et 

acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle, d 'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Societe HQBCHST . 

Polymere de l f acide mgtbacrylique de PM 10 000 «t de 

viscosite 1000 cpa en solution a 25 % vendu par la 

Societe ALLIED COLLOIDS « 

Melange d'homo et copolymere d' acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poids moieculaire 
3500 environ, vendu par la Societe ALLIED COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derive de l 1 acide acrylique 
de haut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS* . 
Copolymere acetate d'allyle/anhydride maieique mono- 
ester if ie par l , e*thanol (50/50). 

Copolymere isobutyl vinyl ether /anhydride maieique 
monoesterifie par methanol (50/50). 
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PA-6 
PA-7 
5 PA-8 

PA-9 



10 



15 



20 



25 



LIGNOS ULFONATE C 10 
LI GNOS ULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RETEN 423 

ULTRAHOLD 8 
CYANAM2R A 370 

P-COL 



Copolymere butyl vinyUther /anhydride malSique mono- 
esterifie* par I'Sthanol (50/50). 

Copolymere acetate d f a llyle /anhydride malSique anidife* 
par la dodecylamine et la dibutylamine (50/50), 
Terpolymered' acetate d f ally le/acry late de 2-ethylhexyl 
anhydride maleique monoesterifie* par l^thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinyls ther/n^oheptanoate d'allyle/ 
anhydride mal€ique monoesterif ie* par I'lthanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de densite* apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 % d* environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de denaite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d 1 environ 8 vendus par 
la SociStfi L* AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la SociSte* HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids mol€culaire de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cpa 
vendu par la Socigte* HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose* par la Soci£te* CIBA GEIGY. 
Polyacrylamide modif ie* ayant un poids molexulaire 
d^environ 200 000, de viscosity sp£cifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci€t£ AMERICAN CYANaMID. 
Polymer e colore^ const it ueV par le produit vendu sous la 
denomination GftKTREZ ES 425 dont/.une partie des fonctions 
carboxy liques ont 6t€ amidif i€es par l'amine prima ire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 



NH(CH 2 ) 3 NH 2 




Copolymere pivalate d' a llyle /anhydride mallique monoesterif i 
par I'e'thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molSculaire, de 
viscosite* Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Socie'te HERCULES. 

Polymer e acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps a 22 °C, en solution a 40 acidite\l,16 m equ/g 
de r^Bfne «^r*lip 
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POLYWBBS CATICWIQPBS 
JCRQUAT 100 



5 MERQUAT 550 



CARXAKETIKB F 4 



10 



15 



25 



30 



GaFQUaT 755 



GAFQUaT 734 



AZA-1 



20 AZA-2 



AZA-3 



35 



AZA-4 



AZA-5 



AZA-6 



AZA-7 



Homopolymere de chlorure de dimethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la SociEtE IfiRCK. 

Copolymere de chlorure de dimEthyldiallyle ammonium 
et d'acrylamlde de PM>500 000 vendu sous le nosa de 
Merquat 550 par la SociEte* >CRCK. 

Copolymere acide adipique / diiae^bylaminohydroxypropyl 

diethylene triamine vendu sous la denomination 

Cartargtine F 4 par la SociEte SATOOZ. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PMde 1 000 000 commercialism par la SociEte* GENERAL 

ANILINE. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la SociEtE GENERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine . J 
Epichlorhydrine dans les proportions molaires de hi If 5 
dEcrit dans l'exemple 2 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipErazine/ diglycolamine j 
Epichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
dEcrit dans Pexemple 3 da brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipErazine/diglycolamine/ 
Epichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
dEcrit dans I'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipErazine/diglycolamine/ 
Epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
dEcrit dans I'exemple 5 da brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipErazine/aalno-2 
m£ thy 1-2 propanediol- 1,3 /Epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de pipErazine/epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 dEcrit dans 
l'exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 

Polycondensat cationique de pipErazine et pipErazine 
his acrylamide dans les proportions molaires 1/1 decrit 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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PGR-l 



Copolymere greffe 4 et rfiticulS de N-vinylpyrr olid one / 
m4thacrylate de dime^hylaminoSthyle/ polyethylene glycol/ 
t^traallyloxye* thane, quaternise\ par da sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 deer it 
dans l'exeople 2 du brevet francais 2 189 434. 



Les polymeres PGR-2 & PGR- 16 sont les polymer es demerits 
respectivement dans les exemples 1 et 3 h 17 du brevet 
francais 2 189 434. 
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Polymere de motif : 



ft Br 



CH3 Br 



CH^COHN (Cl^) 3 - HtCH 3 CH^COHN (CH^j- »t«H 3 



2"5 



+■ Br 
- N — — — 



■ <CH 2 ) r ±I, - 2L- 



2"5 



?«3 Br " 



I * I CH 3 Bt ~ 

SjCHjCOHK (0^)5— Nt-SI^ CH 2 CH 2 COHN(CH 2 ) 3 ^ N±— CH 

4 2 H 5 ' J 2 H 5 
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EXEMPLE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de V-aininopropylamino-1 m£thylamino~4 



anthraquinone. 0,3 g 

5 - Poiymere de formule K la . . # 2,5 g 

- Flexan 500 . ... . . 2,5 g 

- Butylglycol 10 g 

- Acide tartrique . ... q.s.p. . pH 9 

-Eau q.s.p.. 100' g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est appliqug pendant 15 minutes 

sur des- cheveux teints en chatain clair. 

Aprea rincage, shampooing et sechage, la chevelure pr£sente 
un joli reflet cendreV 

EXEMPLE ^60 

15 .On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- M6thoxy-l |4-hydroxye^hylamino-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

- Nitro parapheuylenediamine 0,08 g 

- Cartaretine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 ♦ 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- M6no€thanolamine ...........q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est appliqu£ facilement sur une 
25 chevelure nature Heme nt blond fonce. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformement colored en blond v£nitien. 

EXEOTLE^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 - Poiymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Poiymere de formule KA VIII b./.» 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium ....q.'s.p pH 10 

-Eauq.s.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi realise* est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement de*color£s. 

Apres rincage et s£chage, la chevelure se d€m@le tres facile- 
ment et pr€sente un reflet bois de rose particuliereraent esth£tique. 
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EXElffLE_62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymere colorant de formule KC-1. 0,97 g 

• Gafquat 755.... 0,5 g 

5 / - Flexan 500 • • °>5 g 

- Acide tartrique q.s. p. *...pH 7- 

- Eau q.s.p '. 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initia lenient teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se dgm&le 

tres facilement et est colorte en blond nacr£. 

EXEM?LE_63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate d* amino- 1 (mcHhoxy-2 ethyl) amino-4 

1~ benzene K 

- Paraaminophenol • ........... 0,3 g 

- Resorcinol • °' 2 S 

- Mctaaminophenol • 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 

20 * benzene ♦ 0,02g 

- Methoxy-1 nitro-3 hydroxy ethyl amino-4 benzene ...... 0,1 g 

- j3 hydroxyethyloxy-1 nitro-3 aaino^4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 5 S 

- Butylglycol 9 g 

25 - Thiolactate d f ammonium a 50 54 d' acide thiolactique.... 0,8 g 

- Hydroquinone ......•...........••••••••-•••••♦*•*••••* 0 f l S 

- 1-phenyl 3-methyl 5-pyrazolone • 0,1 £ : 

■- Sel de sodium de 1' acide diethylcnetriaraine penta- 

acotique •. • 2 « 4 £ 

30 - Ammoniaque 22" Be *° cc 

- Eau q.s.p • 100 « 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la roerae quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 5 g 

35 - Eau oxygcnee a 200 volumes 10 cc 

- Acide orthophosphorique .... .q.s.p. . « .... pH 4 

- Eau q.s.p 100 8 
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On obtient un beau gel trans lucide qu*on applique sur 
une chevelure initialement blonde. 

La coloration apparalt progress ivement et regulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing, 
5 Apres sechage, les cheveux se demfilent facilement et sont 

colore a en chdtaln clair tires naturel. 

EXEMPIE 64 

On prepare' la composition tinctoriale creme de formula suivan- 



te : 

> 

10 - CartarStine F4 ... 2 8~ 

- Flexan 500 .* . . M 8 

-Alcool c£tylique . 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool ce*tyl stearylique ...... 4 g 

- Alcool c£tyl stearylique oxye'thylene' avec 15 moles d*oxy- 

15 .de d f Ethylene .... 3 g 

- Alcool laurique ;. 5 g 

• Ammoniaque * 22° Be 1 ...... « • W cc 

- p-toluylene diamine *. 0,28 g 

- p-aminophenol 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

■ - Resorcine 0-.250 g 

- m-aminophenol 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine te*tra-ac£tique ' 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1»2 g 

25 - Eau qsp 100 8 



Cette composition est utilisfie comme creme de coloration. 
On melange 20 g de cette creme avec 30 g d*eau oxygenge a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l'on applique sur des cheveux chat a ins. 
Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
On obtient une nuance chatain clair cendre\ Les cheveux sont 
nerveux, faciles a coif fer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPI£ 65 
On prepare la composition suivante : - 
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- Gafquat 755 . . . . . 0,02 g 

- Polym&re carboxyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la soci£t£ GOODRICH 
CffiMICALS.... 0,03 g 

- Alcool Sthylique q. s . p. . : - • . 65 ° 

- Parfum » * • * 

- Eauqts.p...... • 100 cc 

Cette composition est utilisable comme eau de toilette 

adoucissante. 

AppliquSe sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parfumant agr€ablemeut. 

EXEMPLE 66 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 • * 

- Polym&re carboxyvinylique vendu sous la d£no- . 
mination CARBOPOL 940 par la soci£t€ GOODRICH 
CHEMICALS £ 

- Alcool ethylique q.s.p : 55° 

- Parfum • °» 8 * 

- Polyaere d'oxyde d'^thylfene vendu sous la deno- 
mination POLYEXHYIENEGLYCOL 400 par la soci£t6 

HOBCHST i » 

HO 4CH 2 -CB 2 "-0) |ir H n«9 

- Allantolne M 8 

' - Eau q.s.p.... 100 cc 

Cette composition est utilis£e comme lotion apr&s rasage. 
<5ette composition apaise la peau aprfes rasage, et la laisae 
douce et paxfum^e. 

EXEMPLE 67 
On prepare la composition suivante ; 

- Gafquat 755 • °* 1 * 

- Polymfere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool £thylique q.s.p *0° 

Parfum - 0,5 g 

-Eau q.s.p „ - 100 cc 

Cette composition est utilisSe comme lotion apres rasage. 
AppliquSe sur la peau aprfcs rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMPLEJ38 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755... ... 0,5 ",g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool c6tyl stga- 

rylique... 2,6 g 

- Alcool cetyliane- 7,5 g 

- Alcooi cetylste^rylique oxydthyl€tu6 avec 15* 

moles d'oxyde d"€thylene. . . . ... 1,5 K 

- Alcool laurique m 2,5 | 

- Eau q.s.p 100 | 

* 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et essor£s en prenant soin de bien impr£gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et I 1 on rince. Les cheveux . 
mouill£s se d€m61ent facilement et ont un toucher doux. . 

On fait ia mise en plis et'l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles a coif fer et la tenue de la mise en plis est bonne. - 

On prepare la composition suivante : 

- Cartar£tine . . - . . 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool iaurique . . . . 2 g 

- Alcool stearylique oxygthylene* a 2 moles - 
d'oxyde d' Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la soci€t€ ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p.. . 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides. Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et sichage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles a coif fer. La tenue de la mise en plis est amSlioree. 
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EXEMPtE_70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique d£nomm£ 28.29.30 0,4 g 

- Polyraere cationique d£nomme* K 1 . ....... ».0,5 g 

5 * - Agent tensio actif non ionique note" .......10 g 

Lc pH est ajuste* a 8 par l*acide lactique 

- Eau q.s,p 100 g 

Cette composition est applique*e sur des cheveux mouille*s et sales qui- 

en sont bien impre , gn£a. Apres avoir laisse* poser quelques minutes on rince. 
10 On constate que les cheveux mouillSs se d^mfilent facilement et qu'ils 

ont du volume. 

. Les cheveux sees sont nerve ux, ont du corps, non Slectriques et 
bri Hants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant le polymere cationique susde'fini par le polymere 

cationique denomme 0KA*#R M, la rlsine 28.29.30 €tant presente dans une quantity 
de 0,2 g et l'agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d*un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RLM 100, le pH e*tant ajuste* a 7,25 par l*acide chlorhydrique on obtient 
20 des re*8ultats similaires a ceux indiques ci-dessus. . 

II en est de mfime en remplacant dans la composition d€f inie dans cet 
exemple les differents polymeres et autres ingredients par ceux mentionnes 
dans le tableau III qui suit. 

J On constate, notamment, que les cheveux sees sont depourvus d f 61ectrici- 

25 t€ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proc£de* decrit ci-dessus peut coaporter, de facon pr^ferentielle, une 
seconde application du shampooing selon !• invention. Apres rincage, les cheveux 
mouilUs se d^meient facilement et les cheveux secMs ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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10 



15 



20 



25 



les composes 



, 0,6 g 
. .0,4 g 
.15 g 

. 100 g 



EXEMPLE 151 

On prepare un shampooing en melangeant, de fa S on connue en soi, 
suivants : 

Polymere cationique greffe et reXicuW MR 1 

Gantrez ES 425 '"' 

Setacin 103 spesial 

Le pH est ajustS a 8,5 avec la sonde 

Eau q.s.p.... • 

On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 

On constate, comma pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 
mouilles se demelent facilement, les cheveux sees sont brillants, non electriques 
et ont une bonne tenue. 

- EXEMPIE 152 

On prepare un shampooing ayaut la composition suivante : 

Polymere cationique PGR 1 • °> 5 g 

Polymer e anionique P3 

Amphotere 1 

T.A-1 

pH 8,5 

Eau q.s.p.... , • 100 * 

Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
Electriques et ont une bonne tenue aprea sechage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnonang dans les compositions des exemples 151 
ct 152 par les polymeres PGR-2, FGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des rSsultats 
siwilaires. 

EXEKPIES 153 a 158 

On prepare les compositions a rincer ou deuommees "rinse" suivantes, I'eau fitant 
rajout^e en quantity suff isante pour 100 g. 



0,5 g 
5 g 
5 g 



Ex.. 



Polymere anionique 



Polymere cationique 



Tensio 
actif 



pH 



30 



35 



153 
154 
155 

156 
157 
158 



Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-29-30 

Gantrez ES 425 
28-29-30 
Versicol E 5 



0,5 
0,2 
0,6 

0,4 
0,4 
0,4 



K,la 
K Va 
K,la 

Car tare 1 tine F.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 



1 » 5 
0,6 

0,5 
1 

6,4 
0,6 



TA-1 
TA-1 



0,5{ 
1 



Acide tartrique 
7 HC1 

8,6|tri^thanol- 
amine 



7, 

8,2 

8,3 



HC1 
HC1 
HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essorfs, et en rincant apres quelques minutes, on constate que les 
cheveux mouilles se decent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coif fer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIE 159 
On prepare la composition a uivante : 

Polymere k.Ia _ 0 ^ 5 g 

Versicol K. 11 , ...... . ... 0^4 g 

5 pH ajuste k 8,4 ayec I'acirfe chlorhydrique 

Eau w ioo cc 

Cette composition est utilisee comae lotion de mise en plis. 

Apres impregnation des cheveux avec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de misea en plia ayant un diametre de 15 a 30 mm puia on seche lea cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Apres enlevement des rouleaux, on obtient une miae 
en plia ayant une bonne tenue dans le temps, les cheveux etant, par ailleura, 
non £lectriques et soup les. 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition t inc tor iales uivante : 

15 Alcool cetylique 15 g 

Cetyl stearyl sulfate de sodium 4 g 

Alcool stearylique ethoxyle (15 moles oxyde 
d'ethylene) \ 3 

Alcool laurique , 5 g 

20 Polymere G 4,.... 3 g 

Ammoniaque a. 22° BeV. ' mm . lo ml 

Sulfate de mgtadiaminoaniaol. , 0,048 g 

Msorcine 0 420 g 

metaaminophenol base, . mmt 6,150 g 

25 Nitro parapMnylene diamine . . . „ 0 ,085 g 

Paratoluylene diamine #> 0,004 g 

Acide Ethylene diamine tetracetique vendu aous 

la denomination Trilon B # 1,000 g 

Eau q.s.p .'...100 g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenee A 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, consistante, agreable a ^application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Apres 30 minutes de pose on rince, on fait la mise en plis et on seche. 
35 Les cheveux sont brillants, nerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux A 100 % de b lanes, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 h 164 
On prepare les compos it ions suivantes destinies a etre utilises comae 
shampooings colorants : 

TABIEAU V 



Ex. 


Polymere anionlque 


Xg 


Polymere cationique 


Xg 


Tensio 
actif 


Xg 


pH 


Acidif iant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymfere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


' HaOH 


163 


P-COL 


0,5 


Car tar € tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


mm 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau 6tant rajoute'e en quantity suffisante poor 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur lea cheveux, apres 20 mn 
de pose, rincage et sechage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux decolores, une coloration a 
reflets cendr£ ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheyeux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre j 

- pour la. composition 164, appliquee sur cheveux de*colore*s, une coloration a, 
20 reflets cendr£. 

EXEMPLE 165 
Crfeme trajtante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.... 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 * 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la tri£tbanolamine 

Alcool stearylique oxy£thyl£ne' a 2 moles d'oxyde d'dthylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci£t£ Atlas... 15 g 

Tri^tbanolamine q.s.p pH 8 

30 Eau q.s.p...... 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essor£s. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouilles se d£m6lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coif fer et la tenue de la raise en plis 
3 J est bonne. 
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EXEMPLE 166 
Creme traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartar€tine F.8. 1 g 

5 Gantre* ES 425 ............ 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tri£thanolamine 

Brij 72..;....;..:... . «...."., *...tt g 

Acide tartrique p.s.p . „. pH 3 

Eau q.s.p -. . ..100 g 

10 On applique 20 .a 40 g de cette creme sur des cheveux propre, huaides et esaorls. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillfis se demfilent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la mise en plia 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia ... 1,5 g 

Gantrez ES 425 . .... 0,5 g 

20 neutralist a pH 5,5 par la trilsopropanolamine 

T.A.-l ... , 0,5 g 

ACSPO.. ....... 4 g . 

Mouoe'thanolamide de coprah . .. 1 g 

Acide tartrique q.s.p , pH 3 

25 Eau q.s.p ~ . 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et essorls. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouill£s se d6m61eut facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la vise en plia 
30 ast bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

Cartar£tine F-4 . 0,5 g 

Versicol E.5. ..... 0,2 g 

35 Acide stearique . 9 g 

Acides gras de coco... 0,8 g 

Trigthanolamine .* 4,5 g 

Glycerine pure 5 g 

Par f am 
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pH 8,5 

Eau q.s.p...... • 100 g 

Cette composition utilised cow mousse k raaer est introduite dans un ; 
dispositif d'aSrosol contenant 10 X en volume de ladite composition et 90 X en 
5 volume d'un gas propulseur qui est un melange de Freon F 114 et Fr*on 12 dans les 
proportions, de. 60/40. 

EXEMPUS 169 

On prepare la composition a uivante : 

Merquat 550.. 0,1 g. 

lO Hydagen F . °* 2 * 

Acide st£arique .* 9 8 

Acides gras de coco • 0,8 g 

Tritthanolamine A»5 g 

Glycerine pure .. 5 g 

15 Parf utn 

pH 8,5 

Eauqsp... .......100 • g 

Cette composition conatitue une mousse & raser. 

La cos^oaition ainsi prSparee est introduite dans un dispositif aerosol dans dea 
20 proportions de 10 % en volume pour la compoaition et de 90 % du gas propulseur 
identique & celui de I'exemple 168. 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher soople et lisse. 
Les examples qui suivent sont destines * illustrer 1'une des variantes de 
V invention conaistant a former V association d'un polymere cationique avec un 
25 polymere anionique sur les cheveux. 

EXEMPIE 170 
On prepare les deux compositions suivantes : 
Composition : 

Polymere Ra Xb 1 8 

30 pH a just* a. 5 avec HC1 

Eauqsp.../ .i..... 100 8 

Cette composition peut contenir un colorant des tin* * colorer la solution. 
Composition s 2 : 

Gantres ES 425 neutralised..^ 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) Sther sulfate de sodium 
oxy6thylen£ i 2,2 moles d^ytfe Methylene 
pH eat ajuate* a 7,5 avec de la soude 
Ban qsp 1°° « 

Cette composition peut contenir un parf urn et des colorants destines a colorer 
40la composition. 
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On applique la premiere composition qui const it ue un pr 6- shampooing sur les 

cheveux, apres quelques minutes ^application on rince & l'eau et on effectue - 

. un shampooing avec la composition S^. Apres rincage et sSchage, les cheveux ont 

un aspect souple, sont non llectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 

5 EXEMPUB 171 

On procede comme indiqufi dans l'exemple 170 en utilisant, toutefois, la compositions 

S- et S' suivantes : 
•12 

Composition t 

Polymere IV b 0,5 g 

10 Eau qsp. . 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate des rSsultats similaires h eeux indiquls dans l'exemple 170. ; 

EXEMP1ES 172 a 177 

Le tableau VI euivant est destine* & illustrer d'autrea compositions utilisables 
dans un proce*d£ en deux temps. On prepare s€pare'ment les parties des compositions 
20 suivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bieu pour assurer l'homoge'n€ite > du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se dgmSlent facilement. Les cheveux sees sont nerve ux, faciles coiffer 
25 et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPIES 178 a, 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exemples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exemples 179 h 185 du tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l t homog£n€ite' du milange. On rince. Les cheveux 
moulll£s se dgmfi lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIE 185 

De la meme facon que pour lea exemples 172 a 184, on prepare les compositions 
suivantes : 
Composition : 

5 . G 14 ......... 1 g 

MonoSthanolamine qsp . .... pH 6,3 

Eau qsp 100 g 

Composition : . , 

Resine TV 242 neutralised 

10 a 100 X . 1 g 

pH ajuste* a 6,4 par la soude 

Eau qsp.., 100 g 

En appliquant auccessivement ces deux compositions sur lea cheveux, on observe 
des reaultats sioilaires a ceux mentionnes pour les. exemples 172 a. 184. 
!5 EXEMPLE 186 

On procede de la meme facon que celle indiquee dans I'exemple 185 en utilisant 
successivement et dans l'ordre lea compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp. 100 g 

Composition : 

Reten 421 1 g 

pH 3 

25 Eau qsp 100 8 

On observe comae precSdemaenfc une amelioration de la tenue des cheveux et une 

facility de peignage. 

EXEMPIES 187 a 193 
Les exemplea suivanta sont destines a illustrer des sbampooings 
30 consistent a appliquer success ivement et dans l'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On imoreffne tout d'abord les cheveux mouiltea avec la partie I puis aprea 

~ on rince puis 

quelques minutes de pose,/on applique la partie II, en impregnant bien les 

cheveux. Aprea quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouilles et traitSa sont faciles a dealer et les cheveux sees 
sont nerveux, non e*lectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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EXEMPIE 194 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere acide adipique / dimgthylaminohydroxypropyl / d ie* thy lenetria mine 

5 vendu sous la denomination Cartar&tine F.4 par la soci£te Sandoz. 0,8 g 

Terpolymere d'acetate de vinyle / acide crotonique / vinyl- neoiecanoate 
vendu sous la denomination Maine 28.29.30 par la society 

National Starch 0,8 g 

(pH 8 avec la triethanolamine) 
10 T&-1. . 10,0 g 



Monoethanolamine qsp pH 9,5 

Baa qsp • 100 nl 

Le pH de la composition S y est choiai pour empecher la precipitation des 
deux polymer es. 
15 Composition S g : 

Acide tartrique qsp.... pH 2,5 

Eau qsp • ■ • 1°° 

On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition Sy. 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition S^. L'application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien melanger les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymeres en presence precipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l f on rince a I'eau. On fait la mlse en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux seches sont durcis. lis sont nerveux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On precede de la meme facon qu f indiqu£ dans rexemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Cartaretine F. 4 par le polymere K. la. 
On obtient les memes resultats. 
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EXEMPIg 196 
On prepare les compositions' suivantes :* 
Composition S g : 

Car tar € tine F. 8... .*—*■.« ........... 3 g 

5 Gantres ES 425. « . 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la trigthanolamine 

Acide tartrique qsp. pH 3 

X-A-l 1 g 

Bau qsp.. . ; ioo g 

10 Composition S 1Q : 

Mono€tbanolamine a 5 % ...... 22 g 

pH 10,8 

Eau q*P 100 g 



. On ofctient les mfimes r£sultats qu'avec les compositions et S g de l 1 example 
15 194. 

EXEMPIg 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide rgducteur : 
20 - Acide thioglycollique. . . 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° BeV. 4 g 

- Tri£thanolamine . 3,5 g 

- CartarStine F.8 . ... ;.......*...... 1 g 

25 - Parfum 

- Colorant 

• Eau qsp. 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 
30 - Bromate de potassium 9,5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

• Farfum 

- Colorant * 

35 - Eau qsp 100 g 



Sur cheveux sensibilis£s, le liquide r€ducteur s 'applique trfes facile me nt et 
penetre profonde'ment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et tres rfguliere. 

Apres sechage, la tenue de la coiffure est particulierement bonne. 

EXEMPLES 198 a 3qq 
On prepare lea compositions suiyante8 : 
5 Ex. 198 E*> 199 gX; 200 

Car tarftlne P. 8. ....... *• . . . 6 «. 1 » 5 8 

Gantrea ES 425...... 0,5 g........ 3 g 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiso- 
pr opano lamine 

10 TA-1 , °»5 « 3 8 " 

Acide tartrique qap..... pH3 pH 3 pH 3 

Eau<18p 100 g 100 g 100 g 

On lyophillse lea compositions. 

EXEMPIE 201 

15 On procede de ta6xae pour la composition Buivante : 

Car tar£ tine F. 8.. • 1>5 g 

28.29.30.... -°» 5 8 

neutralist a pH 8 par la triSthauolamine 

» 

Soude qsp pH 9,9 

20 *a» q»P • • • — • ' 100 8 ' 

On lyophillse la cosmos ition. 

Au Bowmt de l'emploi on introduit 0,5 g de lyophiiisats de l'exeiaple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Les cheveux ainsi traites, apres 
sechage sont nerve ux et ont une bonne tenue dans le temps. } 
25 On Introduit 0,12 g de lyophilisat de l'exemple ^99 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. , On constate des risultats similaires. 
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EXEMPU5S 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines a illustrer une variante de 1' invention 
consistent a former, tout d f abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique ct a l'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le transfert et la fixation. 

EXEHPUE 202 
On prepare la composition suivante.: 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure do polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Ar is tof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiom£triques, est m§lang€ avec 15 g du 

tensio actif vend u sous la denomination AKYP0 RLM 100. Le pH est ajuste a 8 avec 
de la soude, et de I'eau est ajoutee pour completer la composition a 100 g. On 
introduit e*galement du parf um et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi pr£paree est appliquee sur les cheveux qui en sont impregn6a. 
15 Apres rincage et- se*chage, les cheveux pr£sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des r^sultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Comolexe 


Xg 


Tensio actif 


% 


pH 


Acide ou 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 






base 


203 


28-29-30 


G- - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 


€-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


M 


NaOH 


206 


Flexan 130 


- G-4 


1>5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPUES 207 a 209 

On obtient une mise en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliquees 
sur des cbeveux huoides et essores, suivant les proc&tes habituels. 



5 


Ex. 


Polymere 
anionique 


* g 


Polymere 
cationique 


% 8 


Solvant 


alcool 


pH 




207 


Gantres ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
Itbylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


H 


70° 


9,2 


10 


209 


• w 


1 


Cartar£tine 
F8 


1 




10° 


8,9 



L'eau.-ltant rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPIES 2X0 a 212 
On prepare les compositions illustr€es dans le tableau XI suivant : 



15 



20 



Ex. 


Polymere 
anionique 


*8 


Polymere 
cationique 




Tfensfo 
actif 


*g 


Solvant 




210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartar€tine 
F8 


1 






Alcool 6thy- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartar^tine 
F4 


0,5 


Xft-1 


0,5 


Alcool etby- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartare'tine 
F4 


0,5 






Alcool €tby- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique cbacune de ces compositions but les ongles et on constate, apres 
secbage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 



123 



2385660 



EXEMPIES 213 a 217 
Lea Shampooings ayant les compositions suivantes ont 6t6 pre'pare's. 





Ex;. 


Polymere 




Xensio 


%g 


P H 


alcallnisant cru 




Anionique 




Cationique 




actif 


acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.I8 


0,6 


Araphosol 
BMC/MCA 




8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K. ia 


0,6 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonAB30 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrez ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aromox DM 
14 

XA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne les cheveux respectivement avec ces dif ferents shampooings apres 
avoir laiss£ poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouillSs se demSlent .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux. 
20 Les cheveux sech£s sont brillants, non £lectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 
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REVEHDICATIOKS 

1. Composition de traitement des natures keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un polymere* anionique et au moins un polymere 
: cationiquc, en milieu solvant. 
5 2. Composition selon la revendication. 1, caracterisee par le fait qu' ell* 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant des mot if a sui- 
foniques, carboxyliquee ou phosphor iques, et ayant un poida moieculaire compris 
entre 500 et 5 millions. 

3* Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
10 contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motif a 
amine primaire, secondaire, tertiaire, quateraaire, ayant un poids moieculaire 
compr is entre 500 et 2 millions. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 4 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
15 que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5 # Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu f elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
20 milieu solvant est constitu4 par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 14 6, caracterisee 
par le fait que le solvant est cholsi parmi lea monoalcoola, les polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

25 8. Composition selon Vume quelconque des revendications l a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives quaternaires d 1 ether -de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de formule : 



30 



35 



(20 



Jx4-CH^ R"CT 



V 



E 



dans laquelle R" designe hydrogene ou methyle, R et R 1 designent independamment 

l f un de 1'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R 1 peuvent designer, 

conjointement avec l'atome d'azote auquel lis sont rattaches un groupement hStero- 

40 cyclique tel que piper id inyle ou morpholinyle associe a un anion cosmetiquement 
acceptable ; 



125 2383660 

3) les homo ou copolymeres cationiques derives d'acide acrylique ou methacrylite 
de motifs : 
R 



-GH£ — ~ CH 2 f OU — r CH 2 ? 



I I 

0 NH 



• I 
A A 



i 

i _ i ■ ' j 



R 6 



Rt— N -R A Rt H R 4 



h 

dans lequel R^ est H ou CH^. 

10 A est un groupe a" Icoyl lineaire ou ramif ie" de 1 a 6 a tomes de car bone ou un 
groupe hydroxys Icoyl de 1 a 4 atomes de car bone > 

*2' R 3* R 4 identiquesou diff greats sont un groupe a Icoyl, ayant 1 a 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

RcjR-desfeneH ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone f X designe halogene, metho- 
15 5 sulfate. 

4) Les polymeres cationiques choisis parmi les polymeres de formule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference 

et Z d£signe le symbole B ou B* identlques ou djLfferents designant un 

radical alkylene hon substitufi ou substitue* par des groupements hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou teterocycliques ; les polymeres de formule -A-Z^-A-Z^- dans 
laquelle A a la me me signification que ci-dessus et Z^ designe le symbole B^ ou 
B<1 et signlfie au moins une fois B'^, B^ £tant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B'^ etant un radical alkylene non substitue* ou substitue* par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxy le et interrompu par un ou plusieurs atomes d* a so te 

substitue par une chalne alkyle eventuellement interrompue par un atome d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxy!© et/ou carboxyle ; des polymeres 
de formule -A , -Z , -A?-Z , - dans laquelle A f d£signe un melange de radicaux 



-o- 



30 




et Z 1 a les significations indiquges pour B^ , B , B 1 ou B 1 x les sels d 1 ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Z^-A-Z^ 
35 5) Les polymeres quaternaires : 

I - a base de motifs rgcurrents de formule : 
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R. 



■C 



A- 



R 



2nX 



€> 



5 - tyec R 2> ^ et R 4 , egaux ou different* represented des radicaux aliphatiques , 
alicycliques on axylaliphatiques contenant au aaxlwm 20 atones de carbon* oa 
des radicaux hydroxys liphatiques inferieure, 

oa bien R^ et ^ et R 3 et R 4 , ensemble ou s€par£oent constituent avcc lea at owes 

d 9 azote awcquels ils aont attaches, des Mterocycles contenant event uellesent on 
10 second he'teroatcwe autre que l f a«ote, 

ou bien R^ et R 4 reprfsentent un groupement 

-c/ 3 



\ 



15 R* deslgnant hydrogfene ou alcoyle -inferieur 

.8 

- C - CR\ 



20 



et R« d€slgnant - CN 



0 

it 

- C - R? f 



0 
It 

- c 



C - 0 - R' - D 



ou bien -C-NH-R^-D 
25 R» 5 de^ignant alcoyle inferieur 

R" designant hydrogene ou alcoyle inferieur 
o 

R f 7 designant alcoylene 

D dlsignant un groupewent ammonium quaternaire, 
- A et B peuvent reprfsenter des groupements polymgthyldniques contenant de 2 
30 a 20 atomea de carbone pouvant fitre linfiaires ou ramifies, satures ou insatures 
et pouvant contenir, intercaUs dans la cbalne principale on ou plusieurs cycles 
aromatiques 

ou un ou plusieurs groupements 
- CH 2 - Y - CI^ - 
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avec Y <tesignant 0, S, SO, SO 



10 



- S - 



■f- 

OH 
0 

• 1. 



v 

R' R , 



® 



9, 

- NH - C -NH~, 



ou 



0 
if 

- C - O - 



avec R f Q de'signant hydrogene ou alcoyle infer ieur 
8 

R* 9 d£signant alcoyle inferieur 
ou bie n A et R et R forment avec lea deux atones d'azote auxque ls 1 1a sont 
attaches, an cycle piperazine, b peut egalement designer - Cl^- « 

l5 _ X® est un anion derive d'un acide mineral ou organique, 
ou 

II - a base de motifs recurrents de f ormule % 



20 



R, 



25 



3C 



\ P \ P 

L ^ *2 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lin^aire ou ramifie, aature 

ou insaturi ; 
B ddsigne : 

(a) un reste de glycol de f ormule -*0 - Z - 0 * 

ou 2 designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifiS 
ou un groupement repondant aux formules 

- I CH 2 -CH 2 -0j|; CH 2 -Cu 2 - ou ^^l^J ^ 

oii x et y dSsignent un nombre entier de i H represeotant un 
degr6 de polymerisation defini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 re P r£sentant un degr€ de polymerisation moyen ; 
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(b) tm xeste de diamine bia-aecondaire tel quVra ddrivd de la 
pipdraziue de formule : 



(c) un reste de diamine bia-primaira de forwile 



- RH - Y - KH - t 
o& y ddaigne un radical hydrocarbond lindaire ou raaifid 
ou le radical bivalent - CH^CH^S-S-CH^CHj- ; 

(d) un groupement ureylene de formule -.HH - CO -- KB - 
S dfislgne un radical alcoyle ayant de' 1 & 4 atooea de carbone ; 

deaigne un radical hydrocarbon* lineaire ou ramifie comportant de 1 A 12 
atomea de carbone, lea radicaux » 2 peuvent egalement deaigner des groupewmta 
methylene reltea entre eux etfomant avec A ,loraque A deaigne un rascal ethyia 
\t lee~deux atomea d'arote, un radical bivalent derive de la pipeline repon- 
dant h la formule : 



- N 



X* ddaigne un - faalogdnure et, en particulier, bromure ou chlorure, 

n deaigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 

Lea copolym&rea ddrivde de K-vinylpyrrolidone de formule : 



i 

— CH 



CH 2 



I 



o)_ L J 



) 2 -R 4 X" 



dana lequelle n est compris entre 20 et 99 mole*, m eat compris entre 1 et 80 
mole X, p repreaente O a 50 mole X , n + m + p = 100, y deaigne 0 ou 1, 
repreaente H ou CHj J 

deaigne - CH 2 - CHOH - - ou jb^ o&x.varie entre 2 et 18 ; 
R3 d€algne CH 3 , ^Hj , ^^^2 " , R 4 deaigne OL,, , Cfy , • ;• 

X deaigne Cl, Br, I , 1/2 SO^, HS0 4 , CILjSO^ M eat un motif monomere resul- 
tant de l'hdteropolymeriaation J 
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7) Les polyaminoamides eventuellement reticule* . 

8) Les polyalkylene amines eventuellement alcoxyUes ou alcoyieea. 

9) Lea polymeres contenant dans leur chatne des motifs vinylpyridhe ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10} Les resines ur^e formaldehyde. 

11) Les condensate de polyamine et d'epichlorhydrine. 

12) Les homo ou copolymeres de vinylbenzylammoniuou 

13) Les polyureylenesquaternaires. 

14) Les polymeres colorants constitute par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondaires, tertiaires ou 

ammonium qua terna ires, qui, ou bien font partie de, ou Men servent a l'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, etant entendu que si la chatne princi- 
pale comporte des groupements amine faisant partie desdits composes porteurs 
15 susnommes, elle comporte nficessairement en outre au moins 10 % des groupe a 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chatne. 

9, Composition selon la revendication 8, caracte'r is€e par le fait. que le 
polyamino amide reticule est choisi par mi : 
20 a) Les polyamino amides reticules, alky 14s ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare par polycondensation d'un compose acide sur une poly- 
amine, avec un agent reticulant choisi parmi les e*pihalohydrines, les diepoxydes, 
les dianhydrides, les anhydrides non satures, les derives bis-insatures dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides reticule's solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefini avec un agent reticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis azetidinium, les bis haloacyles diamines, 

les bis halogenures d'alcoyle. 

30 XI - Les oligomeres obtenus par reaction d'un compose du groupe I ou des epi- 

halohydrines, des diepoxydes, des derives bis insatures, avec un compose 

bifonctionnel r€actif vis-a-vis de ces composes. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compose du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino-amide * 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des a c ides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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V 2 

A - CH^ 



—In — 



(x+1) Q 



J x 



5 ou x d€signe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A dgsigne un groupement - CH - CH^ ou - CH - 

O 7 OH R 3 

R 3 d£signant halogene 

R et R dgsignent un groupement alcpyle ou hydroxyalcoyle infer ieur,Q ^signe 
halogene, sulfate, mSthosulfate 
10 B repr€sente un radical alcoylene, un radical 

- CH - CH - CH- - , -(CH > - NH - CO - NH - (CH ) - 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4. 

d) Lea polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene poiyamine comportant 
15 deux groupements amine prima ire et au mo ins un groupement amine seconds ire avec 
un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et des acides di- 
carboxyliques aliphatiques satur€s ayant 3 a 8 atomes de carbone, le rapport 
molaire entre la polyalkylene poiyamine et l'acide dicarboxylique £tant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamideen resultant £tant amend a re"agir avec 
20 l^pichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. 
10 Composition selon I'une quelconque des revendications l ad, caracteri8*e 

par le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulfonique du groupe constituS par les sels d'acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de mStaux alcalins ou alcalino terreux d'acides 

sulfoniques de'rive's de la lignine, 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mSthacrylique, 

d) au moins un motif Ethylene a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide allyloxyacStique, mfithallyl- 
oxyac^tique, Ally I oxy-3 propionique, allylthioacetique, allylaminoacetique, 
vinylacdtique, vinyloxyac£tique, crotyloxyac€tique, butenolque-3, pentenoique-A 
undecenoique-10, allylmalonique, malSamique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl mal^amique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 

derived d'acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres gre f £4s d'esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou m4tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is6s avec l'acide cntonique, greffes sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes Oi: terminaux sont, eventuellement, £therifie*s 

40 ou est£rifi£s, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's ; 

b) les polymeres greff€s et r€ticul£s resultant de la copolymerisation d'un mono- 
mere non ionique, dUcide crotonique, de polygthyleneglycol et d'un rGticulant ; 

c) les terpo.lymeres d£rivant : 

d'acide crotonique ; d'ac£tate de vinyle ; d'un Sther allylique ou mSthallylique 
de f ormule : 
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R 2 " C ~ jj " ° " CH 2 " f " CH 2 
CVL y 0 R 1 

dans laquelle : - 
5 R' repr£sente un atone d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R 1 represente one chaine hydrocarbonee saturle lineaire oo ramif lee ayant de 1 a 
6 atones de carbone ; 

R 2 represente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ 

d) les t€tra et pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
10. • d'acide crotonique ; 

. d'ac£tate de vinyle oo de propionate de vinyle ; 

• d'un ester allylique ou mSthallylique de formule 11 ; 

. d'un monomer e choisi parmi : 

- un ither vinylique de formule : 
15 CH 2 - CH - 0 - R 3 (12) 

ou R^ de>igne un radical alkyle 

- un ester vinylique a chaine grasse de formule : 

R 4 - C - 0 - CH « CH 2 (13) 
O 

20 ou R 4 est an radical alkyle lin£aire ayant de 7 a 11 atomes de 

carbone. 

- un ester allylique ou m&thallylique de formule : 
R-.^C - 0 - CH 0 ~ C - CH (14) 

5 J 2 I 2 . 

25 ou R' est un atome d'hydrogene ou un radical mfithyle et R^ est 

un radical alkyle. 

e) les terpolymeres d'ac£tate de vinyle, acide crotonique et d 1 eater 

vinylique d' un acide monocarboxylique alipbatique satur6 ramif ±6 en 
position a, ayant au moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12* Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere a motif d'acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymeres obtenus par copolymer isat ion 

. d' esters d'alcools insatures et d'acides satures a courte chaine, d'esters 
35 d'alcools saturSs. a courte chaine et d'acides insatur6s ; 
•d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chaine et d'alcool insature^ les esters d'acides 
insatures et d'un alcool saturS ou insatur€ comportant 8 a 18 atomes de car- 
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bone ou d'un alcool de lanoline, les Others alcoylvinyliquea, alcoyl 
allylique, alcoyl-me'thallylique, alcoyl-crotylique et lea a- ole"£ines . 
b) polymeres d^ acide crotonique et leuis copolymers a vec un monomere non satur£, 
mono£tbyl6nique. . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle /acide crotonique avec dee esters acryliques 
ou methacryliquea ou un £ther alcoyl vinylique. 
d) Lea copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique et d'un monomer e choisie 
parmi les esters vinylique, allylique et methallylique a longue chalue car- 
bonee. 

10 13. Composition se Ion la revendication 10, caracterisge par le fait que les 
polymeries*"^ acide acrylique ou metbacrylique sont choisis parmi : 

a) Les polymeres greff£s d' esters vinyl ique°/d'e stew d' acide acrylique ou m^tha- 
crylique seuls ou en melange, copolymer ises avec 1' acide acrylique ou methacryli- 
que, gref f ea sur des polyalcoylene glycols eventuellement fitherif l€s ou esterif ies 

15 ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes. 

b) Les polymeres grefffis et reticule's resultant de la copolymer iaat ion d'un 
monomere non ionique, d'acide acrylique ou «£thacrylique, de polyethylene glycol et 
d'un riticulant\ 

c) Les ter-tfitra ou penta polymeres supeYieurs : 



20 - d'un monomere de formule : 

R l ?2 

C^ = I - C - HE - ^- (CB 2 ) n - CB 3 



O 



(15) 



dans laquelle : 
25 *i * *2 et *3 re P r ^ sentent: hydrogene on mdthyle 

ef n e"gal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dans 1'eau 

*• . 

\ ■ - « - c - (ca^ - con - z - oh 

30 R 5 
dans laquelle : 

R' reprlsente hydrogene ou mfithyle ; 

Z repr^sente alkylene lin€aire ou ramifii eventuellement substitug par une pu deux 
fonctions hydroxym£thyle ; 
35 m est egal h 0 ou 1 ; 

R 4 designant H ou C0R 6 ou R fi est OH ou -NH-R y , Ry designant H ou -Z-0H et R 5 

designant H pu CH 3 lorsque m = 0 ou bien R^ designant fl et R $ COR,., R^ ayant la 
nullification susindiquee lorsque m 3 1. 



■ 
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— c'un monomere choisi parmi I'acide acrylique ou methacrylique 
eventuellement copolymer ise avec un autre monomere 

d) Les tetrapolymeres de N^tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou methacrylamide-acide acrylique ou methacrylique~N- vinylpyrrolidone. 

14. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere derive" d 'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres hydrosolubles decide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sature" monoe* thy Unique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a l f aide d'un agent polyf ©action- 
nel, 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec les monomeres tels que 
1'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constituSs de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 % d*un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 % decide acrylique ou methacrylique. 

15* Composition selon la revendication 10, caracterisge par le fait que le 
£ motif 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 
un groupe^C - CH 2 choisi parmi les vinylestexs, viny lathers d'alkyl en Cj-C^ 
acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi esters en C 1 a C g des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique cu mgthtflylique monoeaterif i£s par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
ou methacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono ester if i€es ou 
amidifiees, eventuellement copolymer ises avec des ce-oie fines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement 1' acide 
acrylique ou methacrylique ou la : -vinyl pyrrolidone. 
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e) Lea ter-t€tra-pentapoly«erea : 

, d'un monom&re de foraule : 

ch 2 -c-c-rh-c^- (ca 2 ) Q - cay (is) 



o 



5 dans laquelle : 

%^ , et repress en tent hydrogen e ou mgthyle 
et n £gal Houun nombre entier de 1 i 10 

, d'un monoraere soluble dans l f eau de formule : 

*' 

10 R. - CR * C - (GEL,)"- COH - Z V OH (16) 

R 5 ... 

dans laquelle : 

R' represent e hydrogeue ou m£thyle ; 

Z repr€sente alkylene llngaire ou ramif i£ £ventuelle«ent substitu£ par une ou 
15 deux f one t ions hydroxys^ thy le ; 

♦ 

m est e*gal a 0 ou 1, R^ d€signant H ou -COR^ ou R fi est OH ou -NH-R^ 

R 7 dgaignant fi bu - Z - OH et designant H ou CH^ lorsque m = O ou 

R. d£signe H et R_ COR,, R, ayant la signification susindiquee lorsque m * 1. 
4 5 6 o 

- . tt'anhydride raal£ique. 

20 f) Lea polymeres resultant de la polymerisation': 
. d'un mono Bier e de formule (15) 
.d'un monomere de formule : 

R^ - CH = C - (CH^) p - CONH^, 
*16 



25 R^ d£aignant H ou COOT et 
R 16 H ou CH^ lorsque p » 0 
ou R._ designe H et R lfi COOH lorsque p = 1. 



.d'un monomere constitue' par lfcnhydride malSique, et eve nt ue Heme nt d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymeres colored k base d' anhydride mal€ique, 

16. Composition selon la revendication 10, caracterieee par le fait que le 
polymer e anion ique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres greffgs et reticule's resultant de la copolymer isation : 

d'au moins un monomer e non ionique ; 
35 - d'acide allyloxyac€tique ou vinylacStique ; 

- de polye*thyleneglycol et d'un rfiticulant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isation : 

- d'un ester d'alcool insature* et d'acide carboxylique sature a courts 
chalne, d'esters d'alcool satur£s a courte chaine et d'acides insatur€s. 
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- d'un acide insaturS choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
undec6nolque -10, allylmalonique, allyloxyac£tique, crotyloxyace*tique 
mithallyloxyace'tique, allyioxy-3 propionique, allylthioac€tique, allyl- 
aminoac£tique, vinyloxyacetique. 

5 . - lea esters d'acides a longue chalne et d'alcool insaturS, les esters 

des acides insatur£s susnomm£s et d'un alcool sature ou insatur£ 
lineaire ou ramif i€ 

c) Les t£tra ou pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 

- d* acide allyloxyacetique ; 

10 - d 1 acetate de vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 

parmi les composes de formules 12, 13 et 14, 

d) Les copolymeres obtenua par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule (15) ; 

- 1* acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl maleamique ou itaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou mgthacrylates de formule : 

CH 2 - ^ - COO (CH 2 - CH^ - O) p R M (17) 
R . 

. dans laquelle R f d£signe H ou mSthyle, C est 3 ou 4, R ,f est taSthyle ou ethyle et 
eventuellement un autre monomere. 

2ft c) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d 1 acide maleamique et itaconamique ; 

- les monomere s de formule (16) ou (17) et, eventuellement, d'autres 
monomere s. 

25 17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracteriaee 
par le fait qu'il s'agit d f une composition destinee a etre rincee choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les cremes ou laits de traitement des cheveux, les lotions, cremes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon l f une quelconque des revendications 1 a 17, caracteriae'e 
par le fait quelle contient des savons presents a raison de 10 a 30 X en poids, 
des emulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy€thylen€s ou polyglycerole's 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thylen€s 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantit6s variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteriae'e 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synthStique ayant 12 h 18 atomes 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des emulsifiants choisis parmi les 
alcools gras 6xy£tbylen6s pu polyglycerole's presents a raison de 0,5 a 25 ? en 
poids, des sulfates d" a Icoyle oxySthylene's presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantites variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications la 17, caract£ris£e 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis pars! les colorants d'oxydation, 
lee colorants directs de la s^rie des anthraquinoniques, asoiques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoani lines, indophfinols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caractdris^e 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present a rats on de 0,2 h 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parai les detergents 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosmetiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des refines cosmetiques, 
le pK etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantites allant Jusqu'a 20 % choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, a Icoyphenols , des acides gras 
polyethoxyies ou polyglyceroies a chaine grasse lin€aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de car bone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule : 

R 4 - CHOtl - CH 2 - 0 r+ CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 H 

dans laquelle designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thioether, hydroxy methylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actif s anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 see par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d f huiles et/ou d f alcools gras et d'alcools gras 
polyethoxyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cbntenant des epaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40" 28. Composition de traitement des matieres keratinlques, caracterisee par le 
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fait qu?elle contient un polymere anionique choisi par mi les polymeres comportant 
a) au moins un motif d'acide sulfonique du groupe constitue* par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de ra€taux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un- motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de l'acetate de vinyle ou les derives greff£s et/ou re"ticu!6s tels que 
dgfinis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif decides insatures dgfinis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou mgthacrylique tel que de*fini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif ethylene a-p dicarboxylique tel que dgfini dans la revendica- 
tion 15 et un polymer e cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caractgrisee par le 
fait qu'elle contient 00 ?^ polymer e anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les derived 
d f e*thers de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymeres d' acide acryli- 
que ou m£thacrylique, les dexiv£s de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les r^sines ur£e-f ormald€hyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quatemaires, les polymeres colorants, d£f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracteris£e par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres dgfinis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l f une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisea 

par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

polymere 

fiventuellement r€ticul€ ou une polya Iky lene amine et comme polymere anionique un /a 
30 motif d'acide ethylene a-p dicarboxylique, un polymere a motif d'acide acrylique 
ou mSthacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moins un 
monomere different de l'ace'tate de vinyle ou greffe" et/ou r€ticul€. 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracterisee par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caracterisle 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que d£finis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait quelle 
c on t lent en plus au mo ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon l'une que Icoaque des revendications 1 & 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ioniques. 

5 37, Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se pre sen te sous forme d'une solution dans un aolvant choiai 

parml l'eau, les monoalcools, les polyalcoole, leg Others de glycol, le* esters 
r accept:aDies.^^ 
de glycol ou d'acide graset le chlorure de methylene et des adjuvants cosmettquament/ 

38. Composition selon l'une quelconque des revendications 28 a 37, caracteri- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives me'thylole's. 

39. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se pr£sente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l f une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cat ionique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon 1* une quelconque des revendications 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quant ite comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

4$. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 & 41, caracte*r isee 
par le fait que le aolvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. .Composition de traitement de matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1* association d'un 
polymere anionique avec un polymere cat ionique en milieu solvant. 

44. . Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cat ionique est choisi par mi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 eye lopolymeref tela que definis dans la revendication 8. 

45. .■ Composition sblon la revendication 43 pu 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est cboisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfonic 
que, les derives d'acide crotonlque, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
cellulose. 

35 46; Composition selon l'une quelconque des revendications 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
que s presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise par le fait que l'on utilise, lors de 1 'application 
40 dud it polymere, un polymere cat ionique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'on procede a un ringage apres application. 
48. Proc£de selon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 
utilise une composition telle que d€f inie dans l'une quelconque des revendica- 
tion* 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement dee ma tier e a keratiniques, caracterise par le fait 
que V on applique sur lesdites matieres une composition telle que dfiflnie dans 
l'une quelconque dea revendicationa 28 a 46. 

50. Procede aelon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 
applique une composition telle que de*finie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH ajuste de fagon a ne pas precipiter I'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans ringage 
intermedia ire, on modifie le pll au niveau des cheveux en vue d 1 en trainer la 
precipitation de 1 'association polymere anionique- polymere cationique sur la 
ma tier e keratinique. 

15 51. Precede selon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Procede selon la revendication 51, caracterise par le fait qu'au moins 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Procede selon la revendication 51 ou 52, caracterise par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a juste de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de 1'ensemble des polymeres sur les 

25 matieres keratiniques. 

54. Precede de traitement de fibres keratiniques, caracterise par le fait que 
I'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 
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